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内 容 提 要 


本 书 共 分 十 章 , 介 绍 了 胶体 化 学 、 和 表面 话 性 草 的 基本 奖 念 . 咬 二 的 制备 
MER AREMU, 市 书 特点 之 一 是 对 表面 活性 剂 有 较 全 面 的 育 绍 。 全 
书 编写 简明 括 机 。 对 基本 概念 的 痔 述 深入 小 出 ,避免 了 繁琐 的 数学 公式 推 
导 , 便 于 读者 自学 、 

本 书 可 殿 首 类 高 等 院 校 有 关 专 业 师 生 作为 教学 用 书 ,也 可 殿 工程 技术 
ABO A ME. 


mi} 


前 


本 书 是 为 华 未 理工 大 学 化 学 工艺 类 专业 三 年 级 学 生 编写 的 教 
科 书 。 同样 也 适用 其 他 相关 专业 的 师 生 使 用 。 由 于 本 书 主要 是 供 
给 化 工 类 学 生 使 用 的 教科 书 , 所 以 在 编排 上 力求 着 重 介 绍 胶体 化 
学 的 基本 知识 和 原理 ,使 学 生 和 弄 清 物理 模型 及 图 像 ,不 做 元 长 公式 
的 推导 .在 阐述 基本 原理 的 基础 上 ,又 着 重 介绍 它 在 各 个 学 科 部 站 
的 应 用 ,以 及 近代 胶体 化 学 的 发 展 。 凡 是 有 推导 的 公式 ,也 尽量 做 
到 步骤 详细 使 自学 者 不 解 自明 。 每 一 章 的 后 面 附 有 有 关 习 题 和 问 
题 * 便 于 读者 检验 自己 掌握 基本 知识 的 深度 。 

实际 上 胶体 化 学 和 和 表面 化 党 是 密切 相关 的 ,但 由 于 化 工 工艺 
类 的 学 生 在 物理 化 学 课程 中 学 过 表面 化 学 一 章 , 因 此 本 书 对 表面 
现象 不 做 过 多 介绍 ,而 较为 详细 地 向 读者 介绍 已 得 到 广泛 应 用 的 
表面 活性 剂 的 知识 。 . 

全 书 共 十 章 , 前 六 六 为 郑 树 亮 编 号, 第 七 \ 八 . 九 . 十 章 为 黑 思 
成 编写 在 编写 过 程 中 ,参考 许多 兄弟 院 校 编 写 胶体 化 学 方面 的 教 
科 书 和 有 关 的 著作 , 均 奉 在 本 书 之 末 .。 本 书 的 编写 得 到 华东 理工 大 
学 匡 树 森 教 投 、 印 文 樵 教授 的 大 力 推荐 及 鼓励 ;全 书 只 经 吴 料 森 先 
生 审定 ;在 此 一 并 表示 衷心 的 感谢 。 
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1 # 人 论 


1.1 胶体 化 学 的 研究 对 象 和 意义 


胶体 化 学 是 物理 化 学 的 一 个 重要 的 部 分 。 册 于 胶体 化 学 的 迅 
速 发 展 , 在 本 世纪 初 已 经 成 为 一 门 独立 的 学 科 。 它 与 化 学 工业 中 的 
塑料 ,橡胶 , 食 品 .造纸 .油漆 等 工业 有 着 密切 关系 。 另 外 它 也 是 生 
物化 学 .医药 学 \. 衣 业 科 学 .材料 科学 .环境 科学 等 学 科 的 重要 理论 
. 基础 。 . 
“胶体 化 学 ”研究 多 相 分 散 体 系 , 即 一 相 或 多 相 以 一 定 大 小 分 
散 手 另 一 连续 相 中 的 "多 相 体系 ", 通 常规 定 胶体 粒子 的 大 小 为 ] 
一 100nm( 按 颗粒 直径 计 }。 小 于 lnm 的 称 为 分 子 或 离子 分 散 体 
FAF 100nm 的 为 粗 分 散 体系 。 必须 指出 :上 面 所 规定 的 胶体 粒 
子 大 小 的 界限 ,完全 是 人 为 的 大 致 划 分 。 往 往 在 此 界限 以 外 的 物 
骤 , 例 如 ,有 一 些 骗 于 粗 分 散 系统 泡沫 , 乳 济 液 ,悬浮 液 也 具有 许多 
与 腔 体 共同 的 性 质 , 也 作为 胶体 系统 求 研究 。 

胶体 系统 具备 如 下 特点 , 它 与 真 溶 液 不 同 , 它 在 热力 学 上 是 不 
稳定 系统 ,有 自动 际 结 移 候 向 。 它 又 是 多 相 不 均匀 系统 ,分 散 相 与 
分 散 介质 之 间 存 在 着 物理 界面 。 胶 体 粒 子 是 由 大 量 的 原子 或 分 子 
组 成 的 , 胶 团 量 可 以 是 几 万 到 上 几 百 万 。 同 一 胶体 系统 胶 粒 大 小 存在 
ETENI ,因此 我 们 只 能 用 平均 胶 团 量 来 描述 ,虽然 胶体 的 胶 团 
化 学 组 成 是 不 变 的 ,但 制备 条 件 羽 大 地 影响 着 它 的 结构 和 组 成 。 

胶体 是 物质 存在 的 一 种 特殊 状态 ,而 不 是 一 种 特殊 的 物质 。 任 
何 一 种 物质 在 一 定 的 条 侍 下 可 以 制备 成 真 溶液 ,而 在 另 一 条 件 下 
又 可 以 制备 成 胶体 溶液 。 例 如 晶体 氮 化 钠 它 在 水 中 溶解 成 为 真 溶 
液 . 若 用 适当 的 方法 使 它 分 散 于 芋 或 醚 中 , 则 形成 胺 体 溶液 .同样 ， 

Ca 


硫磺 分 散在 乙醇 中 为 真 溶液 , 若 分 散在 水 中 则 成 为 硫磺 水 溶液 。 

高 分 子 化 合 物 溶液 中 的 溶质 分 子 大 小 已 属于 胶体 范围 ,高 分 
于 化 合 物 溶液 与 一 般 胶 体 详 液 有 着 许多 共同 的 特征 。 它 们 粒子 的 
大 小 县 有 相同 的 数量 级 , 它 也 上 其 有 多 分 散 性 组 成 不 确定 性 ,以 及 由 
此 所 得 到 的 许多 共同 性 质 。 但 它们 之 间 也 存在 着 本 质 的 区 别 ,高 分 
子 咨 液 都 是 热力 学 规定 的 均 相 体系 ,而 腔 体 溶液 和 悬浮 体 都 是 热 
力学 不 稳定 体系 。 

胶体 普遍 存 于 自然 界 之 中 ,与 人 类 的 生活 密切 相关 .利用 胶体 
化 学 的 基本 原理 为 工农 业 生产 服务 ,这 是 人 类 征服 自然 界 一 个 重 
要 的 手段 ,可 以 列举 如 干 的 实例 :(1) 分 析 化 学 中 的 吸附 指示 剂 . 离 
子 交 换 . 色 谱 等 !(2) 物 理化 学 中 的 成 核 作用 、 过 饱和 及 液晶 等 :(3) 
生物 化 学 中 的 电泳 . 膜 现 象 . 蛋 白质 和 核酸 等 :(4) 化 学 制造 中 气 洲 
胶 、 泡 沫 .污水 处 理 等 :(6) 材 料 科学 中 的 陶 窜 制品 ,水 泥 . 纤 维 、 塑 
料 等 :7) 石 油 化 学 中 的 油 品 回收 .用 化 等 :C8)? 日 用 品 中 的 牛奶 、 啤 
酒 ,面包 的 生产 等 等 ,因此 在 本 书 中 将 胶体 化 学 的 实际 应 用 也 列 为 
主要 内 容 。 


1.2 胶体 体系 的 分 类 


胶体 是 一 种 或 几 种 物质 以 一 定 分 散 程度 分 散在 另 一 种 物质 中 

所 形成 的 体系 ,又 称 为 分 散 体系 。 被 分 散 的 物质 称 为 分 散 相 。 另 一 
种 物质 称 为 分 散 介 质 。 因 此 分 散 体 系 的 含义 较 之 胶体 更 为 广泛 。 最 
简单 的 分 散 体 系 总 是 由 两 相 组 成 ,例如 大 气 层 中 的 尘埃 ,水 滴 称 为 
分 散 相 ,空气 称 为 分 散 介 质 ;又 如 工业 废水 中 的 杂质 , 泥 砂 等 是 分 
散 相 ,水 是 分 散 介质 。 如 此 可 见 , 分 散 相 是 不 连续 相 , 分 散 介质 是 过 
续 相 。 | 

` raymin ls Ika kE B Dikim EE 
iX 3865 bk gee ,也 称 为 比 表面 积 。 如 以 代表 总 体积 (或 以 全 
代表 总 重量 ), 以 $ 代表 总 表面 积 , 以 S, 代表 比 表 面 , 则 ， 

So = S/V sk S, = S/W 
12 


对 于 一 个 立方 体 , 若 每 边 长 为 工 , 其 体积 为 L: RERA 6L:, 

所 以 比 表面 为 ; 
S, = S/V = sL°/L: = 6/L 

Bi. L EEN S, SK n 8 rs, MJ A E Li r K 2 TH 
能 也 人 钨 高 。 粒 子 有 自动 趋 于 豪 结 而 三 沉 的 倾向 。 总 之 高 度 分 散 的 
多 相 性 ,动力 稳定 性 和 热力 学 不 稳 性 是 胶体 体系 的 三 大 特性 ,也 是 
腕 体 的 其 他 特性 的 依据 。 当 我 们 研究 胶体 的 形成 .稳定 和 破坏 ,都 
是 从 这 些 基本 特性 出 发 的 .粒子 的 大 小 .粒子 的 形状 和 表面 性 质 等 
对 胶体 性 质 影响 最 大 。 按 分 散 稚 度 的 不 同 把 分 散 体 系 分 成 三 类 见 
天 (1-1)。 

分 散 体系 也 可 按 分 散 相 和 分散 介质 的 聚集 状态 不 同 来 分 类 ， 
如 表 (1-2) 所 列 的 各 种 溶胶 。 

从 表 中 的 实例 ,我 们 可 以 看 出 学 习 胶 体 化 学 的 实际 意义 。 在 有 
些 场 合 我 们 希望 得 到 稳定 的 分 散 体 ,例如 油漆 、 牙 谊 ,喷雾 型 药剂 
形成 一 定 大 小 的 液 珠 ,食品 和 化 妆 品 也 可 求 制 成 稳定 的 乳 状 液 ,但 
在 另 一 种 场合 则 希望 破坏 分 散 体 的 稳定 性 ,例如 沉淀 的 分 离 .天 空 
太 雾 ,原油 在 炼 制 前 必须 有 效 地 破 乳 ,以 除去 其 中 的 水 分 ,在 减 压 
蒸馏 操作 中 出 现 大 量 泡 沫 , 则 必须 加 以 消除 。 l 
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和 蛋白质. 明胶 等 容易 与 水 形成 胶体 的 溶液 叫 作 亲 液 胶体 ,而 那些 本 


质 上 不 溶 于 介质 的 物质 ,必须 经 过 适当 处 理 后 , 才 可 以 将 它 分 散在 
表 1 一 1 按 分 散 相 粒子 大 小 对 分 散 体系 的 分 类 


某 种 介质 中 的 , 叫 作 俊 液 胶体 PIL E Saphi 3832 EA 
型 的 习 液 胶体 。 
表 1 一 2 按 分 散 相 和 分 散 介 质 的 聚集 状 志 对 溶胶 的 分 类 


1.3 ”胶体 结构 的 特征 


质点 不 对 称 性 对 胶体 的 性 质 有 举足轻重 的 作用 ,一 般 来 说 , 胶 
体质 点 按 其 形状 可 分 为 球 型 . 片 状 和 线性 等 ( 见 图 1-1 所 示 )。 


图 1-1 胶 粒 的 几何 模型 


二 上 


实际 上 胶体 质点 的 形状 很 复杂 ,在 理论 处 理 时 ,往往 把 它们 视 
为 篇 单 形 状 。 最 简单 的 模型 是 球形 。 事 实 上 许 才 胶体 体系 都 含有 
球形 或 接近 球形 的 质点 ,如 乳 状 滚 , 乳 腕 (例如 橡胶 与 塑料 的 聚合 
物 在 水 中 的 分 散 ) 和 液体 气 溶 胶 等 都 含有 球形 质点 。 氧 化 铁 胶 粒 是 
片 状 或 板 状 的 典型 例子 。 

偏离 球形 的 微粒 ,理论 上 常 按 旋转 的 桶 球形 处 理 , 许 多 蛋白 质 
分 子 就 近似 于 这 种 形状 .旋转 的 椭 球 形 是 用 它们 的 轴 比 ( 邯 单 半 轴 
长 a 与 旋转 半 轴 4 之 比 ) 来 表示 。 

线 型 直 链 或 支 链 的 高 保 物 分 子 ,由 于 希 绕 C— C 链 旋 转 及 它 
们 之 间 的 相互 吸引 或 交 联 , 常 使 这 些 物质 显示 出 相当 大 的 机 械 强 
度 和 耐久 性 .在 分 散 介质 中 由 于 分 子 的 热 运动 的 影响 ,这 些 分 子 的 
形状 在 不 断 地 改变 着 ,确定 某 一 个 男 定 形状 是 不 合适 的 。 较 好 的 处 
理 方法 是 将 它们 看 成 无 规则 线 团 ,即使 这 样 的 模型 也 不 是 完全 准 
确 。 因 为 环绕 关键 的 旋转 不 容许 有 完全 的 柔顺 性 ,加 之 空间 和 体积 
的 排 它 效 应 也 喝 碍 了 喜 正 无 规 构 型 的 形成 .所 以 从 这 些 方面 来 看 ， 
溶解 的 线形 襄 合 物 分 子 的 延伸 程度 将 超过 无 规 线 团  & Sri 3: E 
” 物 之 馈 以 及 素 合 物 - 溢 剂 之 间作 用 力 的 相对 大 小 也 必须 考虑 。 如果 
聚合 物 链 段 相互 粘连 , 它 会 比 元 规 线 团 紧密 ,并 有 可 能 产生 沉淀 。 
相反 , 当 豪 合 物 链 段 因为 强烈 的 溶剂 化 作用 或 静 力 排斥 作用 而 彼 
此 离开 时 , 则 形成 一 个 较 松 弛 的 无 规 线 团 。 

胶体 的 质点 通常 是 洲 齐 化 的 ,溶剂 化 的 厚度 约 为 一 个 分 子 的 
大 小 这 种 与 质点 紧密 相连 的 溶剂 化 层 可 视 为 质点 一 部 分 来 处 理 。 
有 障 体 的 体系 是 多 分 散 性 的 ,胶体 的 质点 在 体系 中 大 小 是 不 等 的 ,要 
精确 地 决定 粒子 的 质量 和 质点 的 太 小 分 布 是 不 可 能 的 ,因此 ,用 实 
验 的 方法 只 能 获得 它们 的 平均 值 .上 几 是 利用 溶液 的 依 数 性 ,如 沸点 
上 升 . 燕 气压 下 降 、 冰 点 下 降 及 渗 黎 压 等 测 得 的 溶质 {分散 相 }) 平 均 
分 了 于 量 者 称 为 数 拘 分 子 量 , 其 定义 为 ; 

> M, 


M, = Se = 2, 


AP :一 一 摩尔 质量 为 M, 的 分 子 数 ， 
无 一 一 摩尔 质量 为 M. 的 分 子 所 占 百 分 数 或 摩尔 分 数 。 
凡是 利用 与 粒子 或 分 子 的 质量 有 关 的 实验 方法 ,如 光 散 射 和 
沉降 速度 等 方法 测 得 的 ,都 称 为 质 均 分 子 量 ,其 定义 为 ， 


式 中 ”mm 一 一 摩尔 质量 为 M, 的 分 子 质量 。 
凡是 利用 粒子 在 之 轴 ( 指 向 重力 场 或 离心 力 场 的 方向 ) 运 动 
有 关 的 实验 方法 ,如 沉降 平衡 法 或 超 离心 沉降 平衡 法 测 得 的 分 子 
量 都 称 为 Z 均 分 子 量 。 其 定义 为 
M= D m MDM, _ > n.M: 
. > Tm,M. _ S Tn M: 
通常 还 使 用 另 一 个 物理 量 胶 凶 量 来 描述 网 体 粒子 的 大 小 。 胶 
HEERA 6. 023X 102 个 胶 粒 子 时 所 具有 的 质量 。 但 必须 指明 ， 
只 有 胶体 系统 是 单 分 散 系统 时 , 才 有 物理 意义 。 


习 题 

1 一 1 以 停 涛 液 的 三 个 基本 特性 是 什么 ? f 

1— 2 若 将 一 个 立方 体 分 成 1000 个 小 立方 体 , 间 ;ta) 小 立方 体 的 面积 比 原来 
立方 体 小 几 司 ? 中) 细 分 的 小 立方 栖 的 总 面积 比 原来 大 多 少 信 ? 

1 一 3 当 金 济 胶 粒子 都 是 半 和 从 为 0. Opm 的 球 ,密度 为 19.3 时 ; 间 (a)0.1 # 
金 能 生成 多 少 个 胶体 粒子 ? 了 b) 试 求 腔 体 粒子 的 表面 积 (ce) 是 0.1 克 
的 颗粒 于 表面 积 的 多 少 售 ? 

1 一 4 荣 分 散 物 系 含有 罕 尔 质量 为 100000(kg e mnh A 50% , S 8 Ë H: IK 
量 为 40000(kg - m 占有 30 名. 含有 摩尔 质量 为 19000(kg， m 2) 8 
有 20%, 试 计算 该 物 系 M. 和 M... 


2 胶体 体系 的 制备 与 净化 


2.1 胶体 分 散 体 系 的 形成 


腔 体 颗粒 的 大 小 规定 在 1—100nm 之 间 , 原 则 上 可 采用 由 分 
子 或 离子 瞪 聚 而 成 胶体 ,当然 也 可 由 大 抉 物 质 的 粉碎 分 散 成 胶体 。 

溶胶 分 散 体 系 的 主要 性 质 是 热力 学 不 稳定 性 。 在 相 界面 上 有 
大 量 表 面 自 由 能 存在 。 因 此 ,这 种 体系 中 分 散 相 粒子 会 自发 巾 关 
— UL, 
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层 , 双 电 层 能 产生 静 排 斥 作 用 。 例 如 制造 白色 油漆 ;是 将 白色 颜料 
《TiO,) 等 在 油料 (分散 介质 } 中 研磨 ,同时 加 入 金属 皂 类 作 稳 定 剂 
建立 双 电 振 来 完成 的 .溶剂 化 层 和 吸附 溶剂 化 层 也 是 保护 层 ,溶剂 
化 层 以 其 自身 特有 的 机 械 结构 性 能 ,可 以 阻挠 粒子 之 间 相 互 接触 
和 精 结 。 


2.1.1 分 散 法 


用 分 散 法 制备 溶胶 一 般 比 较 简 单 , 粗 粒子 通过 适当 的 方法 使 
其 粉碎 便 可 获得 胶体 .例如 牙 体 麻 有 两 片 尘 得 很 近 的 磨盘 或 磨 刀 ， 
是 用 很 坚 厂 耐 麻 多 合金 制 成 , 当 磨盘 或 磨 刀 以 高 速 反 向 转动 时 ( 转 
速 一 般 为 5000~10000r/min) , 租 颗 粒 的 固体 就 在 其 癌 磨 细 。 胶体 
磨 广泛 应 用 于 工业 生产 上 , 它 下 用 来 研磨 颜料 .药物 .大豆 、. 干 血 桨 
等 我国 低 铀 重 整 催化 剂 载体 AbOs 在 成 球 前 ,必须 用 胶体 磨 将 氨 
氧化 铝 滤 饼 磨 成 胶 浆 , 且 颗 粒 愈 细 依 好 。 为 获得 lam 以 下 的 超 细 
粉末 ,目前 已 经 使 用 气流 粉碎 机 来 粉碎 药物 .化工 原料 和 各 种 填料 
等 。 ° 

. 7. 


超声 波 分 散 法 (声波 的 频率 大 于 16000 次 /s) 它 在 分 散 及 乳化 
方面 应 用 较 广 。 实验 室 通常 使 用 的 超声 发 生 器 的 频率 在 10° 周 / 秘 
左右 ,构造 如 图 2 一 1 所 示 。 它 的 作用 如 下 : 


图 > 一 1 WA iuan 
1 一 石英 片 ;2-- 电 极 ;3 一 变压器 油 ; 
4— Ek y Rk69 8 k 3. Bltt 6y tat 

将 频率 为 105 周 / 秘 的 高 压 电 加 在 两 个 电极 上 以 后 ,石英 片 即 
发 生 相 同 频率 的 机 械 振 划 ,高 频率 的 机 械 波 经 油 及 容器 传人 试管 
后 , 即 在 管 中 产 生 相 同 频率 的 玻 密 交替 ,对 被 分 散 的 物质 产生 了 很 
大 的 撕 碎 力 ,很 高 的 压力 就 可 使 分 散 相 均匀 地 分 散 , 形 成 分 散 体 
系 。 

电 分 散 法 主要 用 于 制备 金属 (如 Au. Ag Hg 等 ) 水 溶胶 。 以 金 
BAER , 通 以 直流 电 ( 电 流 为 5 一 10A ,电压 40 一 60V) ,使 产生 电 ， 
弧 , 在 电弧 的 作用 下 ,电极 表面 的 金属 气 化 , 通 水 冷却 而 形成 胶 粮 ， 
水 中 加 入 少量 碱 可 形成 稳定 的 溶胶 。 

腔 溶 法 是 在 某 些 新 生成 的 沉淀 中 ,加 入 适量 的 电解 质 , 使 沉淀 
重新 分 散 成 溶胶 。 如 新 生成 的 经 过 洗 兴 的 Fe(OH), 沉淀 ,加 入 少 
量 稀 的 FeCt 溶液 后 ,经 过 搅拌 , 况 淀 就 形成 红 棕色 溶胶 。 又 如 定 
量 分 析 中 ,沉淀 过 滤 《后 ,用 蒜 饮 水 洗 谋 时 ,沉淀 常常 转 成 溶胶 而 透 
过 滤纸 ,如 AgCl 沉淀 即 是 。 


2.1.2 凝聚 法 


高 度 分 散 的 增 深 溶胶 一 般 由 凝聚 法 得 到 。 凝 聚 法 原则 上 形成 
分 子 分 散 的 过 饱和 溶液 ,然后 从 此 溶液 中 沉淀 出 胶体 分 散 度 大 小 
+ 


的 物质 ,按照 过 饱和 溶液 的 形成 过 程 ,北府 法 又 可 分 为 化 学 法 和 物 
理 法 两 大 类 ， 
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A ”太原 反应 

(1) 金 溶胶 ”用 单 宁 将 金 的 盐 还 原 为 金属 ,在 100ml 水 中 ,加 
入 4~5 滴 1% 的 碳酸 钠 钾 或 磋 策 钠 溶 淤 ,并 总 沸 。 在 沸腾 的 溶液 
里 加 入 2ml 新 制备 的 物 和 单 宁 溶液 ,再 补 加 0. 1ml1%% 的 金 握 酚 溶 
液 .得 到 粉红 色 一 一 橙黄 色 的 金 溶 胶 。 再 加 1~2 滴 的 金 气 酸 溶液 ， 
溶胶 的 颜色 加 深 为 深 红 色 。 

此 时 (在 碱 性 介质 中 ) ,产生 如 下 反应 : 

ZHAuCl, +5Na,.CO; ——2Na Au0, +8NaCI + H,O +CO; 

2NaAuO,+C,H;O,+H,O — 
2Au $ +2NaOH +C, H... EL) 

吸附 在 金 溶胶 粒子 上 的 AuOz KERERE. 

(2) 银 溶胶 ”用 单 宁 在 碱 性 介质 中 把 银 盐 还 原 成 金属 银 。 取 
2ml 的 1. 7% AgNO, 溶液 ,用 水 稀释 到 100ml, 先 加 入 1ml 的 1% 
单 宁 溶 液 , 再 加 3 一 4 38 1%K:CO: 溶液 ,得 到 红 棕 色 带 负电 的 金 
属 银 溶胶 , 单 宁 量 少 时 , 溶 孩 成 为 橙黄 色 。 

在 碱 性 介质 中 发 生 如 下 反应 : 

6AgNO; +C;H+DO, , +3K,C0, — 
6Ag y +C,,H,.O,, +6KNO,+3CO, 
大 概 是 吸附 在 银 粒 子 上 的 OH 离子 形成 了 双 电 层 的 内 覆盖 层 。 

(3) 二 氧化 锰 深 液 ” 用 氨 还 原 锰 盐 。5ml 1. 5% 的 KMnO, ië 
液 用 水 稀释 到 100ml, 加热 至 部 腾 , 大 约 在 15 分 钟 内 滴 加 (每 滴 约 
为 0. 5ml)5ml 浓 氨 溶液 ,生成 红 棕 色 的 二 氧化 低 湾 液 。 

《4) 二 氧化 镭 溶 胶 ” 用 过 二 亚 硫 酸 盐 还 原 锰 盐 。5ml 1.5% 
KMnO, 溶液 用 水 稀释 到 50ml。 滴 加 1.5 一 2ml 1% 的 NazS:O;: š$ 
液 到 稀释 被 中 ,生成 深 红 色 的 二 氧化 锰 溶 腕 。 

+ 


B 置换 反应 

(1) 普 便 士 蓝 溶胶 ”0.1ml Z hq Bu f BJ FeCl 溶液 ,加 到 
100ml 水 中 ,在 搅拌 下 加 1 98 20289 KCFe (CN2sj 到 稀释 液 中 ， 
生成 蓝 色 的 普鲁士 蓝 FeifFe(CN)e]:( 亚 铁 折 化 铁 ) 深 胶 。 

(2) 普鲁士 蓝 溶 胶 ”将 0.5ml 20% 的 K Fe(CN J RRK 
稀释 到 100ml ,在 搅拌 下 加 入 i 滴 饱和 的 FeCl 溶液 到 稀释 液 中 ， 
形成 蓝 色 黎明 的 营 鲁 士 蓝 溶胶 。 加 2 滴 FeCl, 溶液 ,溶胶 的 蓝 色 更 
深 。 

(3) 亚 铁 所 化 铜 溶 腔 ” 取 0.5ml 20% 的 K, (Fe(CN) JRR, 
用 水 稀释 到 100ml ,在 搅拌 下 加 3—4 滴 10%CuSO, 溶液 到 稀释 液 
中 ,生成 红 棕色 的 Cu, CFe (CN) IEE. 

C 水 解 反 应 

氢气 化 铁 溶胶 将 3 一 4 滴 饱 和 FeCl, 溶 滤 加 到 100ml 沸水 
中 ,此 时 Fecl 急剧 水 解 , 氢 氧 化 铁 (E )2y T SE pR. e k 9 T-, 3F 
生成 深 红 色 Fe(OH), Ez. 

2.1.2.2 WARK ， 

A 溶剂 置换 

(1) 松香 溶胶 将 10 一 15 滴 10 名 松香 乙醇 溶液 ,在 捞 拌 下 加 
入 到 Som 水 中 ,在 水 中 形成 带 负 电 的 松香 溶胶 。 

(2) 硫 矿 溶 腔 ” 取 im 人 饱和 的 (不 加 热 ) 硫 矿 丙 酮 溶液 ,在 搅 
拌 下 小 滴 加 入 50ml 水 中 ,在 水 中 形 戒 带 负 电 的 具有 浅 蓝 色 乳 光 
AIME E. 

(3) MAGEE B 4~5ml 饱和 的 {不 加 热 } 硫 磺 乙 醇 溶液 ,在 
搅拌 下 小 滴 加 入 50ml 水 中 。 形 成 带 负 电 的 具有 浅 蓝 色 和 乃 光 的 硫 
RAE. 

B 胶 溶 法 吸附 胶 溶 必用 

(1) 氢气 化 铁 溶 胶 ” 氢 筑 化 铁 (E) 是 由 Fecl 和 所 相互 作用 
制 得 的 ,将 imi 饱和 的 (不 加 热 )FeCl; 溶液 用 水 稀释 到 20ml , 浓 的 
ARMAR FeCt 溶液 中 ,得 Fe(OH); 沉淀。 

沉淀 用 数 倍 求 , 章 倾 析 法 除去 沉淀 中 电解 质 。 将 2ml 三 气 化 
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Ë (E ISIS; MKR 100ml ,用 此 稀释 液 处 理 癸 析 后 的 沉 
淀 ; 得 深 红 鱼 的 氮 氧 化 铁 溶 胶 。 

OARRA .三 所 化 铁 ( H 5 ERE02E E 2 tE rE S SU4t, 
铁 (E ) ,将 -2ml 三 氮 化 铁 饮 和 溶液 (未 加 热 } 用 水 稀释 到 50ml。 在 
剧烈 捞 拌 下 ,向 稀释 液 中 沉 加 20 的 (NH,);CO, 溶液, 直到 生成 
氢气 化 铁 沉 淀 ,在 搅拌 下 停止 溢 解 ,加 数 泣 饱 和 的 FeCl, 溶液 , 强 
列 振 落成 溶液 瓶子 ,直到 沉淀 完全 消失 。 

(3) 氢气 化 铁 溶 腕 将 1ml 饱和 的 FeCl; 溶液 用 水 稀释 到 
10ml ,将 1ml 稀释 液 在 搅拌 下 加 到 25ml 20% 的 (NH,)sCO; 溶液 
中 ,生成 红 棕 色香 气 化 铁 溶 胶 。 

(4) 所 氧化 铝 溶胶 ”将 气 化 馈 与 碳酸 馈 反 应 生成 拨 氧 化 铝 。 
将 5ml 30% 的 AlCl; 溶液 稀释 到 100ml ,在 搅拌 下 ,将 3ml 20% 的 
(NH.),CO, 滴 加 到 稀释 液 中 ,直到 分 高 出 来 的 气 氧 化 铝 沉 淀 不 再 
溶解 为 止 。 同 时 可 得 无 色 并 有 我 光 的 手气 化 铝 溶胶 。 

C 用 电解 质 洗 灌 沉淀 法 的 胶 溶 : 

(1) 善 鲁 士 蓝 溶 腔 jll 2028 K. CFe(CN),Ji& W A E 
5 RERA ZAMER ( I 28 iW rh , 4951] 8 t, IJ 38 05 25 # E COL 
W). B568S4632321t 5]. MEARKE Ra e + Isi A 
时 ,一 部 分 沉淀 仍然 没有 溶解 。 . 

(2) 亚 铁 握 化 铀 溶胶” 将 lmi 20% 的 K ,CFe (CN), 溶液 与 
5ml 2% 的 CuCl: 溶液 汤 合 ,得 到 CusCFe CCN) 沉淀 , 特 沉淀 转移 
到 滤纸 上 过 滤 , 并 用 水 洗 疤 沉淀 ,开始 时 滤液 为 无 色 , 尔 后 开始 慢 
慢 地 生成 红 棕 色 的 溶胶 。 

D 胶体 玫 面 溶解 法 的 腕 溢 | 

氧 氧化 铁 (CE) 溶 胶 由 氨 与 三 得 化 铁 作 用 生成 揽 氧 化 铁 沉 
淀 ,2ml 饱和 的 FeCl; 溶液 ,用 水 稀释 到 40ml, 再 加 入 浓 握 溶液 ,到 
Fe 离子 完全 沉淀 为 止 , 用 数 售 水 倾 析 法 清洗 沉淀 ,以 除去 电解 
质 , 再 将 沉淀 分 成 大 致 相等 的 两 份 . 各 自分 别 装 在 试剂 瓶 中 。 

(a) 将 50ml 浓度 为 0.1M 的 HCI 溶液 ,用 水 稀释 到 100ml. 
将 此 溶液 注入 盛 有 沉淀 的 第 一 个 瓶 中 ,并 播 鞠 之 ,沉淀 完全 溶解 ， 
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生成 黄色 的 FeCl, 溶液 。 

(b) 20ml # EF 28 0. 1M 的 HCl 溶液 ,用 水 稀释 到 100mil ,再 注 
入 到 发 有 沉淀 的 第 二 个 瓶 中 ,两 者 相 过 生成 深 红 色 深 胶 。 

第 二 种 情况 ,也 就 是 HCI 不 足 的 情况 , 酸 奴 仅 与 氢气 化 铁 表 
而 分 子 发 生 反 应 ,在 粒子 表面 上 反应 产物 是 FeCl, CRAEN T 
MAE ,并 完全 " 裕 解 ”了 沉淀 。 


2.2 MERER 


物质 在 凝聚 过 程 中 ,决定 粒子 大 小 的 因素 是 什么 ?控制 哪些 因 
素 可 以 获得 一 定 分 散 庞 的 溶胶 ? 这 是 制备 溶胶 的 核心 问题 。 胶 粒 
从 溶液 中 析出 过 程 与 结晶 社 程 相似 ,可 以 分 为 两 个 阶段 .第 一 阶段 
是 品 核 形成 ,第 二 阶段 是 晶体 的 成 长 , 韦 蛇 (1908) 认 为 蝇 核 生成 过 
BE wm 与 晶体 的 溶解 度 和 溶液 的 过 人 也 和 度 有 如 下 关系 : 


dz c— Š 


式 中 : 为 时 间 ;n 398 tE RAS 08 88 E se 为 析出 物质 的 浓度 , 即 过 饮 
和 浓度 ,5 为 在 温度 工时 溶解 度 ; (< 一 5 ) 为 过 侈 和 程度 ,天 为 特性 
带 数 。 此 式 表明 单位 时 间 内 形成 晶 核 的 数目 与 相对 过 饱和 程度 成 
正比 。 

一 般 说 来 , 晶 核 的 生长 速率 随 过 饱和 程度 的 增高 而 增加 , 随 分 
散 介质 粘度 的 增加 而 降低 ,过 忽 和 程度 随 温度 下 隆 而 增高 了 ,但 同 
时 介质 粘度 也 增加 了 。 而 粘度 对 粒子 在 介质 中 的 扩散 速度 有 很 大 
的 影响 ,所 以 通常 在 某 一 适当 温度 对 蝇 核 生长 速率 为 极 大 。 唱 核 生 
长 速率 可 由 下 式 得 出 : 

u, = K.D(c — Š) (2 — 2) 
RHD 为 溶质 分 于 的 扩散 系数 ;(c 一 S) 仍 为 饱和 程度 ;为 另 一 
比例 系数 ,由 式 可 见 ,vs 也 与 过 饱和 度 成 正比 ,但 o, 受 (e~5) 的 影 
响 较 o o ERRAT P MRT ERA ERIR RRA. N 


E 


而 (C 一 $) 值 就 会 迅速 减 小 , 唱 核 生长 的 速度 变 慢 , 就 有 利于 胶体 
的 形成 。 当 > 值 较 小 时 , 唱 核 形成 得 较 少 ,(c 一 S) 值 下 降 得 慢 ， 


品 核 生长 相对 就 快 一 些 ,对 于 大 颗粒 晶体 的 生产 有 利 。 如 果 人 3 


值 极 小 , 唱 核 的 形成 数目 虽 少 , 晶 核 生长 的 速率 也 很 恒 , 对 胶体 的 
形成 很 有 利 。 

韦 曼 曾 研究 过 在 乙醇 一 水 混合 物 中 ,由 Ba (CNS), 和 MgSO, 
反应 所 得 BaSO, 沉淀 的 颗粒 大 小 和 反应 物 浓度 的 关系 。 其 化 学 反 
应 式 如 下 : 

Ba (CNS),+MgSO, —BaSO, 4 + Mg (CNS), 

在 浓度 很 低 时 ( 约 10 一 一 10-3mol * dm 是 可 以 引起 广泛 晶 核 的 
形成 ,由 于 晶体 生长 受到 限制 , 故 易 形成 溶胶 。. 当 浓度 较 大 时 ,有 利 
于 晶体 成 长 , 故 产生 结晶 状 沉 淀 : 当 浴 度 很 大 时 (2 一 3mol + 
dm °) ,此 时 生成 的 唱 核 极 多 , 紧 接 落 过 饱和 度 (c 一 5) 也 隆 低 很 
雪 , 故 晶体 成 长 速度 减 慢 ,这 又 有 利于 形成 胶体 。 但 也 由 于 粒子 旋 
度 很 高 , 价 得 很 近 , 有 联结 在 一 起 的 倾向 , 故 最 终 可 变 成 半 透 明 半 
固体 状 的 凝 胶 。 上 述 结果 可 由 图 2 一 2 表示 。 


粒子 大 小 


深度 


E: 2 一 2 
同时 也 应 该 指出 . 韦 曼 理 论 ,可 以 估计 折 形 成 琢 “< 粒 大 小 ,有 
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的 , 品 核 的 形成 和 生成 速率 还 与 下 列 因素 有 关 , 例如 温度 、 杂 质 的 
吸附 作用 ,溶液 的 pH 值 甚至 搅拌 等 因 染 都 有 影响 。 


2.3 溶胶 的 净化 


制备 的 新 鲜 的 溶胶 都 含有 较 多 的 电解 质 , 适 量 的 电解 质 可 以 
作为 溶胶 的 稳定 剂 ,但 过 多 的 电解 质 又 会 降低 溶胶 的 稳定 性 ,所 以 
欲 获得 比较 稳定 的 溶胶 ,必须 经 过 净化 。 溶 胶 中 的 粗 粒子 ,可 能 通 
过 过 滤 \ 沉 降 或 离心 的 办 法 将 其 除去 ,而 过 量 的 电解 质 ,必须 用 渗 
析 或 超过 读 法 除去 。 


2.3.1 #4 


所 谓 渗 析 , 主 要 是 利用 羊皮 纸 和 火 棉 胶 制 成 的 半 透 膜 . 但 应 注 
意 半 透 膜 材料 必须 经 过 仔细 选择 , 它 不 能 与 溶胶 发 生化 学 反应 ,不 


lH! 
| 
i 


1! 
| 
m 


| 
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图 2 一 3 简单 论 析 苇 置 
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生成 吸附 物 ,不 能 溶 于 分 散 介 质 中 。 由 于 半 选 膜 孔 隙 很 小 , 它 妈 能 
让 小 分 子 或 离子 通过 ,而 胶体 迷 子 不 能 通过 。 活 析 时 把 要 净化 的 溶 
胶 装 入 半 适 膜 黎 中 ,然后 连 笋 浸 人 忒 饮水 中 ,进行 渗析 (图 2 一 3)。 
捞 拌 溶胶 和 适当 加 热 ( 要 注意 加 热 对 该 溶胶 的 稳定 性 的 影响 7 可 以 
加 速 渗析 。 工 业 上 普遍 采用 电 渗 析 法 。 它 利用 外 加 电场 来 增加 离 
子 的 迁移 速率 ,所 以 对 去 除 电 解 质 杂质 很 有 有效。 图 2 一 4 R: bir 
示意 图 。 


图 2 一 4 hérem 


从 图 中 可 见 , 当 电极 与 直流 电源 接 通 以 后 ,在 电场 作用 下 , 溶 
通 中 的 所 解 质 离子 分 别 向 带 异 电 的 电极 移动 ,因此 能 较 快 地 除去 
溶胶 中 过 多 的 电解 质 。 应 当 指 出 ,渗析 作用 不 可 进行 得 太 入 ,因为 
长 时 间 的 渗析 ,不仅 除去 了 过 剩 的 电解 质 , 同 时 也 除去 了 作为 稳定 
剂 的 电解 质 , 反 而 破坏 了 洲 胶 的 稳定 性 。 

电 渗 析 中 装 有 离子 交换 腊 可 用 来 制备 高 纯 水 ,处 理 含 盐 废水 
和 海水 淡化 等 方面 . 威 水 淡化 常用 的 电 渗 析 半 透 浇 有 醋酸 纤维 . 依 
乙烯 醇 异 相 膜 等 。 


2.3.2 BJE 


这 是 用 孔径 细小 的 薄膜 或 滤 片 在 加 压 或 吸 滤 情况 下 使 胶 粒 与 
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介质 分 离 的 方法 。 可 溶性 杂质 能 随 介质 一 起 滤 过 荡 膜 或 滤 片 而 被 
除去 , 胶 粒 则 留 在 膜 或 片上 .因此 这 样 过 滤 所 得 的 胶 粒 应 立即 分 散 
刘 新 的 分 散 介 质 中 去 ,以 免 某 结 成 块 。 图 2 一 5 是 超过 证 装置 示意 
图 ,其 冶 端 一 般 是 多 孔 漏 斗 , 其 上 的 膜 片 材料 可 按 所 需 分 高 的 胶 粒 
大 小 选用 纸 、 纺 织品 ,动物 膜 ,胶体 膜 ,以 及 烧结 焉 璃 和 陶瓷 等 。 为 
使 膜 能 承受 一 定 压 力 ,可 将 它们 贴 在 细密 的 金属 丝 网 或 其 他 多 筷 
性 支持 物 上 ,根据 膜 或 片上 孔 眼 的 大 小 ,超过 滤 不 仅 可 以 分 离 溶 胺 
中 的 胶 和 粒 和 介质 ,而 且 还 可 以 分 高 出 密 分 散 体 系 中 不 同 胶 粒 大 小 
HERET. 
加 样 口 


. ., Și z- 起 过滤 装置 
E NEEEM EERE N ASIT M EN 
eo 用 , 在 生 


园 化 学 中 ,常用 墟 过滤 法 测定 蛋白 质 分 子 和 酶 分 子 的 大 
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小 ,在 微生物 学 中 ,超过 滤 法 在 研究 病毒 和 细菌 的 大 小 等 方面 也 得 
到 广 渤 的 应 用 . 当 这 些 悬 泽 体 用 一 系列 超过 滤器 过 泪 后 ,根据 开始 
能 阻拦 粒子 通过 的 微 筷 直 径 来 判断 这 些 粒 子 的 大 小 。 下 表 列 出 凡 
超过 滤 法 济 得 的 某 些 蛋 白质 和 病毒 的 粒子 大 小 ,渗析 和 超过 滤 对 
于 分 离 提取 中 草药 的 有 效 成 分 有 重要 的 实际 意义 。 中 草药 的 提取 
液 中 往往 有 很 多 ,诸如 植物 蛋白 ,淀粉 .粘液 质 .树胶 、 多 率 糖 等 高 
分 子 杂质 ,就 是 利用 它们 不 能 透 过 半 选 膜 而 被 除去 的 ,用 中 草药 提 
取 滚 作成 的 注射 液 往 往 由 于 存在 微量 高 分 子 杂 质 或 胶 态 杂质 而 变 
得 混 溃 ,为 改善 其 透明 度 也 常用 渗析 和 超过 滤 , 目 前 各 种 生物 破 和 
各 类 药物 的 有 效 成 分 就 是 这 样 提取 出 来 的 。 

在 生物 医学 工程 中 ,人 工 肾 则 是 应 用 渗析 和 超过 滤 原 理 的 一 
个 典型 例子 ,众所周知 ,肾脏 的 功能 之 一 是 利用 它 的 渗析 膜 来 除去 
血液 中 有 害 物 质 和 排泄 水 分 。 肾 脏 疾 病 本 质 上 来 说 就 是 该 器 官 的 
过 滤 装 置 失效 , 血液 是 含有 多 种 和 蛋白质、 离子 和 水 的 腔 体 体系 。 所 
以 人 们 利用 半 透 膜 制 成 的 渗析 器 作为 临床 渗析 治疗 。 人 工 肾 就 是 
这 样 的 渗析 器 ,通过 血液 渗析 ,在 不 排除 血液 的 重要 蒂 体 蛋白 质 和 
血细胞 的 情况 下 ,将 有 害 物 质 除去 ,起 到 了 肾脏 的 和 作用。 此 外 ,人 工 
肾脏 还 利用 渗析 列 的 边 压 差 进行 脱水 ,起 到 超过 滤器 的 作用 ,目前 
法 国 的 聚 丙烯 薄 痢 和 日 本 的 豪 甲 基 再 韦 酸 甲 栈 膜 的 超过 小 性 能 良 
好 ,具有 高 效 清除 率 。 
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3 ”胶体 的 动力 性 质 


溶胶 中 的 粒子 分 散在 介质 中 旺 显 出 连续 不 断 的 .无 规则 的 运 
动 , 粒 子 的 热 运 动 在 微观 上 表现 出 来 的 是 布朗 运动 ,而 在 宏观 性 质 
上 表现 出 来 的 是 扩散 和 渗透 .布朗 运动 是 本 质 ,扩散 与 渗透 是 同一 
本 质 表 现 出 的 两 种 不 同 现象 。 布 朗 运动 .扩散 、 滩 透 等 问题 都 属于 
溶质 的 动力 学 性 质 。 


3.1 TT 散 


扩散 是 物质 由 高 浓度 区 域 自发 地 向 低 浓度 区 域 的 移动 过 程 ， 
最 后 使 浓度 达到 “均匀 ”下面 首先 介绍 平 动 扩 散 定律 , 即 费 克 第 一 
定律 。 

费 克 第 一 定律 

若 粒 于 大 小 相同 , 且 沿 方向 胶 粒 浓度 随 距 离 的 变化 率 为 华 
《 即 浓 度 梯度 ) 见 图 3 一 1。 则 在 x 方 向 上 浓度 会 随时 间 的 推荐 而 乏 
渐 均 匀 。 在 时 间 de 内 ,在 z 轴 上 扩散 通过 截 而 4 的 平面 上 物质 的 
质量 dm 正比 于 该 平面 上 的 浓度 实 度 征 。 


=— DS: A (3 一 1) 


这 就 是 费 克 第 一 扩散 定律 。 式 中 罕 表 示 单 位 时 间 通过 截面 4 
扩散 的 物质 的 质量 。 因 为 在 扩散 的 方向 上 ,浓度 梯度 为 负 值 , 故 式 
(3 一 D 右 端 加 一 负 号 ,使 扩散 速度 为 正 值 。 比 例 系 数 DHAT 
系数 ,在 一 定 温度 和 压力 下 是 一 个 与 浓度 无 关 , 仅 决 定 于 物性 的 党 
B. 扩散 系数 傅 大 ,质点 的 扩散 能 力 愈 大 . 要因 斯 组 曾 推 导出 扩散 
系数 与 质点 在 介质 中 运动 时 阻力 系数 /之 间 的 关系 。 推 导 如 
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移动 质点 通过 距离 dz 反抗 摩 控 阻 力 r= 
化 学 势 变 化 dz 即 
dz = #T'dl nc = si -dr 
因此 
dr _ kT de kT, de 
d 7 r fe x 
dm dz 
因 为 = 
将 上 式 与 式 (3 一 1) 联 合 , 可 得 
dr dc 
ç U d< 
联合 式 (3 一 2) 和 式 (3 一 3) 可 得 
Df = ET D 一 = 


根据 斯 托 克 斯 定律 确定 阻力 系数 上 
f = ngr 


r+dx 


所 做 的 功 等 于 其 


(3 一 2) 
(3 — 3) 
(3 — 4) 


(3 — 5) 


. 15. 


式 中 3? 一 一 介质 的 粘度 ; 


r— Ra. 
将 式 (3 一 5) 代 入 式 (3 一 4) 得 
-E T, 1 _ 
= W. ` Sur (3 一 6) 


此 式 即 为 Binstein 一 Stokes 方程 。 它 表明 扩散 系数 D = iB FEE 
粘度 及 粒子 大 小 的 影响 ,粒子 合 大 扩散 系数 人 请 小 。 利 用 式 53 一 6) 可 
以 确定 粒子 半径 + 及 胶 团 量 M. 


_ 4 _ RT 
M = FpNa 由 于 了 一 ae 


则 
RT 


3 
= — Z (F 
PNa ICA 1D 


M= Sal we) 
AP 6- 一 粒子 的 密度 ; 
"一 一 介质 的 粘度 。 用 实验 济 得 粒子 的 扩散 系数 便 可 求 出 其 
RHE M. 
式 (3 一 7) 使 用 的 条 件 是 : (1) 球 型 粒子 ; (2) 稀 溶液 粒子 之 间 互 
相 作 用 可 以 忽略 不 计 ;(3) 粒 子 的 体积 比分 散 介质 的 分 子 大 得 多 } 


(4) 均 相 分 散 。 
3.2 扩散 系数 的 测定 


测定 扩散 系数 的 实验 方法 通常 有 下 列 两 种 : 
3.2.1 自由 界面 法 


为 了 研究 粒子 的 目 由 扩散 ,必须 首先 在 合适 的 扩散 池 中 在 请 

滚 与 溶剂 之 间 ( 或 硅 两 种 不 同 谈 度 的 溶液 之 向) 形成 一 个 明显 的 界 

而 。 最 能 满意 地 获得 这 种 界面 的 实验 装置 之 一 ,如 图 3 一 2 所 示 的 

剪 切 法 。 利 用 麻 口 靶 瑞 法 兰 的 错 动 造成 两 种 液体 间 的 界面 .再 用 摄 

细毛 细 管 从 上 面 插入 界面 , 吸 走 混合 液 层 后 ,可 使 界面 十 分 鲜明 清 
+ 20 + 
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晰 。 

随 着 扩散 过 程 的 进行 ,将 会 发 生 如 图 3 一 3 所 示 的 浓度 和 流 度 

梯度 的 变化 ,在 扩散 过 程 中 必须 严格 地 控制 温度 恒定 ,以 避免 发 生 

热 对 流 。 避 免 发 生 对 流 是 所 有 研究 腔 体 体系 的 动力 方法 的 一 个 共 

同 问题 。 

用 光 吸 收 法 观察 浓度 变化 时 ,自由 扩散 柱 常 要 足 筋 长 ,使 得 扩 

散 池 两 端的 起 始 浓 度 在 实验 过 程 中 保持 不 变 , 在 这 些 条 件 下 , 单 分 

散 体 系 的 浓度 磁 度 曲线 由 费 克 方程 解 得 是 一 个 高 斯 型 分 布 曲线 
(图 3 一 3b), 其 表达 式 为 

至 = exp z /ADD (3 — 8) 

该 方程 描述 了 在 一 定时 间 : 及 不 同 有 距离 x 下 ,浓度 梯度 全 值 ,如果 


实验 测 得 在 分 界面 接触 < 二 0 处 的 浓度 镜 度 { iS) ,比值 为 该 时 
间 : 下 的 最 大 值 。 令 ( 苇 ) 一 M, 则 由 式 (3 一 8) 可 知 M= 
TA 所 以 D= 

根据 图 3 一 3b 选取 不 同时 间 : 及 其 相应 的 峰值 M, 代 入 方程 
式 , 即 可 求 出 扩散 系数 也 值 。 


B B 


图 3 一 2 ”形成 清晰 界面 的 自由 界面 法 


2] * 


l. | 


-0.6mm 0 +0.5mm 0 


—— x — 


图 3 一 3 在 界面 附近 ;不 同时 间 ( 一 100 秘 ,#2 一 400 秘 ,#4 一 2500 PORTA BE 
(a) 流 度 分 布 曲线 (by 浓度 梯度 曲线 


3.2.2 SAEF 


该 法 是 将 两 种 液体 用 一 块 孔径 为 5 一 15pm 的 烧结 玻璃 板 分 
隔 开 ,浓度 较 大 者 放 在 上 面 . 并 保持 搅 色 状态 (图 3 一 4)。 ARA 
板 孔 中 的 液体 基本 上 是 不 流动 的 ,也 不 受 外 部 液体 的 干扰 ,所 以 溶 
质 通 过 烧结 玻璃 板 的 迁移 全 靠 扩 散 过 程 。 在 一 定时 间 内 通过 该 边 
界 层 ( 烧 结 板 ) 的 扩散 量 , 可 用 尾 何 分 析 方 法 确定 . 按 费 克 第 一 定律 
可 推 得 下 式 ， 
dm _ AD, 一 ce) 


dr i 
式 中 4 一 一 孔 的 截面 积 ; 
{一 一 扎 的 有 效 长 度 。 
比值 47i 可 用 已 知 扩散 系数 的 液体 测 得 。 
此 法 因 消 除了 对 流 , 与 自由 界面 法 相 比 ,在 实验 操作 上 有 许多 
优点 ;但 也 应 注意 以 下 两 点 : (a) 避免 用 不 同 摩尔 质量 和 形状 的 物 
. 22 + 


站 ra T’ 


质 来 求 4/ EE: b 孔 内 REER ORME FLEE 
均 会 影响 实验 结果 的 准确 性 。 


图 3 一 4 FLEE 
3.2.3 扩散 系数 DD 的 应 用 


由 爱 因 斯 坦 扩 散 方 程式 (3 一 4) 知 ,我 们 可 以 把 好 视 作 扩散 
的 驱动 力 , 在 一 定 温 度 下 ,对 每 一 种 粒子 来 说 者 是 一 祥 的 ,不 论 其 
大 小 和 形状 .因此 ,一 旦 测 出 也 值 , 即 可 计算 摩 扩 系数 ,车 假 定 粒 
子 为 球状 , 则 可 按 斯 拓 克 斯 定律 f — 6ryr, 求 出 粒子 的 半径 > 值 ， 
车 已 知 粒子 的 质量 m 和 密度 o, 则 可 求 算 非 溶剂 化 球状 粒子 的 半 
径 ros 

ro = (Sm/4xp) 
由 斯 托 克 斯 定律 求 算 非 溶剂 化 球状 粒子 的 摩 控 系 数 fo: 
Fa = bape 

再 配合 扩散 实验 测 得 的 实际 摩擦 系数 E. s= BI ST 48 th PE pz = 3k 
比 Fff f 

[E] 在 20C 49 A mu yk ik ch J i r 89 Br 5 $k P= 
6. 9x 10!tm* » s! E p: 一 1. 34 X10kg，m ,摩尔 质量 M= 
62. 3kg * mol. REER RAE. 

[8] 首先 利用 方程 式 (3 一 4? 求 摩 掠 系数 六 


_ ET 1.38 X10-% x 293 


= = = 5. -ko + ei 
f D 8. 9 x 197" 5. 86 X 10 kg 5 


. 3. 


为 了 求 得 疡 , 先 求 一 个 分 子 的 体积 了 


= —— — = ——— s = ?. —26 3 
Y= N. 6.023 X 102 x 1.34 >x 10? 7.72 X 10 *°m 
Ahn r 为 ; 
VS _ /3 X 7.72 X 102 1 ` _, 
r= (z) 一 (人 人 = 264 10°m 


将 > 值 及 水 在 20 C FRE y=1,009>x10-23Pa + s 代入 斯 托 
克 斯 方程 式 , 求 得 产值 
太一 or 一 6X3,1416X1.009X10 32X2.64X10 ° 
=5, 02X107 "kg * s7! 


计算 摩 氛 系 数 //， 
_ 586x1lou _ 
Fifa = 5.02 x 10" — 1. 17 
3.3 布朗 运 动 


1827 年 植物 学 家 布朗 将 花 纤 粉 巧 浮 在 水 中 ,用 显微镜 观察 ， 
发 现 这 些小 颗粒 作 着 无 著 序 的 运动 。 以 后 还 发 现 煤 ,矿石 化石 及 
金属 等 微粒 悬浮 于 液体 中 也 有 相同 现象 ,这 种 现 莹 被 称 为 布朗 运 
动 。 
悬浮 在 液体 中 的 质点 之 所 以 能 不 断 运动 ,是 由 于 周围 介质 分 
子 处 在 热 运动 状态 ,不 断 擅 击 这 些 质点 的 缚 熬 。 在 任 一 分 散 体 的 县 
浮 体 中 ,比较 大 的 质点 ,每 一 县 间 可 以 从 各 方面 受 几 百 万 次 的 撞 
击 ,结果 这 些 接 击 都 互相 抵消 。 且 一 个 较 大 的 质点 受到 一 次 撞击 
时 ,由 于 它 的 质量 较 大 . 它 所 发 生 的 运动 要 比 质 点 小 的 发 生 的 运动 
小 得 和 多。 如果 质点 很 小 ,到 了 胶体 粒子 的 程度 , 它 所 受到 擅 击 的 次 
数 比 大 质点 小 得 多 ,因此 各 撞击 筱 此 完全 抵消 的 可 能 性 很 小 ,它们 
在 某 购 间 从 某 一 方面 得 到 冲 量 ,而 在 另 一 瞬间 又 从 另 一 方面 得 到 
不 同 的 冲 量 .由 于 这 些 原因 ,各 个 质点 就 发 生 了 不 断 改变 着 的 无 秩 
序 运动 。 这 样 我 们 观察 到 质点 作 如 图 3 一 5 所 示 的 连续 的 、 不 规则 
+? ` 


的 折线 运动 。 


Cay 布朗 运动 轨 壕 


第 以 


(b) 他 奢 分 于 对 胶 科 的 撞击 
图 3 一 5 布衣 运动 

1905 年 爱 因 斯 坦 曾 对 布朗 运动 中 的 粒子 平均 位 移 z 与 粒子 
半径 x, 介质 粘度 7 温度 本 和 位 称 时 间 上 之 间 的 关系 进行 过 研究 ， 
作 如 下 的 假定 : 

O 粒子 为 球形 (半径 为 r), 且 运动 速度 很 慢 。 

(2) 分 散 体系 的 浓度 很 稀 . 粒 子 之 间距 离 很 远 ,彼此 互 不 影 
Wa. 

(3) 分 散 介 质 的 分 子 远 比 分 散 相 粒子 为 小 ,可 将 介质 视 为 连 
EH. 

其 推导 如 下 : 
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图 3 一 


AB 截面 (其 面积 为 Sem?) 将 溶胶 分 为 浓度 为 c 和 c 两 个 区 
bk (El 3—6) , 且 >e FEET AB 面 的 某 质 点 在 时 间 £ 内 的 平 
均 位 移 为 ,由 于 质点 向 右 向 左 扩 散 的 机 率 相等 , 故 向 右 扩散 的 质 
点 数量 为 玄 zcs5, 向 左 扩散 的 质点 数量 为 亡 zcs5, 所 以 在 时 间 z 
内 ,由 左 向 右 通过 AB 单位 面积 上 的 净 质 点 数量 为 
Cer 一 edt Co— cr 

2 2T 
和 

dx 


车 区 很 小 -= 一 
， __1 A 
所 以 m y . az 
HGD m= DS. 
结合 上 两 式 得 x= (2D#)* (3—9) 
显然 ,将 式 (3 一 6) 代 入 式 (3 一 9) 得 
— /RT ff 
r= (元 : ar) 
这 就 是 爱 因 斯 坦 布朗 运动 公式 。 
此 式 表 明 , 微 粒 平 均 位 移 的 平方 z 与 时 间 : 及 温度 工 成 正 
比 ,与 w,r 成 反比 ,由 于 式 中 诸 变 量 均 可 由 实验 确定 , 故 可 求 出 微 
粒 半径 x, 当然 也 可 求 出 阿 伏 加 德 罗 常 数 N.. 
IL3K01908 年 ) 用 已 知 粒 于 大 小 的 腾 黄 树脂 水 溶胶 进行 实验 ， 
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计算 出 阿 优 加 德 罗 常数 在 5. 5X 102:mol !— 8> 102:mol"_12 [š] , fr 
RER 年 ) 用 超 显 微 镜 将 直径 为 5tnm 和 直径 为 104nm 的 
溶胶 微粒 摄影 在 用 定 速 运 动 着 的 感光 片上 ,可 看 出 粒子 移动 的 痕 
迹 成 为 波状 曲线 , 它 的 平均 振幅 工 庶 该 是 与 工 成 正比 的 如 能 测定 
a 值 和 曝光 相隔 时 间 :+, 就 可 用 来 验证 地 与 上 的 关系 。 囊 3 一 1 所 示 
的 结果 可 以 看 出 实验 结果 与 计算 值 是 符合 的 。 

表 3 一 1 ” 爱 因 斯 坦 公式 的 梳 对 


3.1 3.2 


无 论 是 饼 林 的 工作 还 是 斯 威 德 保 的 工作 ,都 证 明了 爱 因 斯 坦 
布朗 运动 公式 的 正确 性 。 


3.4 YW 降 


浴 胶 的 运动 性 质 除 扩散 和 热 运动 之 外 ,还 有 在 外 力作 用 下 溶 
胶 微 粒 的 沉降 。 沉 降 是 在 重力 的 作用 下 粒子 沉 入 容器 底部 。 质 点 
分 大 ,沉降 速度 也 您 快 .但 因 布 朗 运 动 而 引起 的 扩散 作用 与 沉降 相 
反 , 它 能 使 下 层 较 浓 的 微粒 向 上 扩散 ,而 有 使 深度 趋 于 均匀 的 倾 
向 。 且 粒子 您 大 ,出 扩散 速度 愈 民 , 故 扩散 是 抗拒 沉降 的 因素 。 当 
两 种 作用 力 相 等 的 时 候 就 达到 平衡 状态 ,这 种 状态 称 为 沉降 平衡 。 


3.4.1 沉降 平衡 中 粒子 的 分 布 


分 散 系统 在 平衡 状态 下 ,容器 底部 粒子 激 度 最 大 , 随 着 高 度 的 
+ 927. 


增加 浓度 即 逐 渐 降 低 , 而 形成 一 定 的 梯 庶 .这 情况 与 地 曾 上 大 气 分 
布 的 情况 一 样 ,因此 沉降 平衡 中 粒 于 的 大 小 和 浓度 梯度 的 关系 ,可 
用 高 度 分 布 定律 来 表示 。 


ps = pe -34 3" Aar r e 


或 者 写成 
N: 一 Ne n T (3— 11 
为 粒子 半径 ， .` 
一 一 粒子 密度 ， 
mm 一 一 介质 的 密度 ; 


Cts 一) 一 一 Ns 处 和 N, 处 两 层 间 的 虐 离 。 

由 式 (3 一 11) 可 见 ,粒子 浓度 因 高 度 而 改变 的 情况 与 粒子 的 半 

£ > 和 密度 兰 (o 一 记 ) 有关, 粒子 半径 越 大 ,浓度 随 高 度 变化 越 明 

显 。 因 此 地 面 上 的 空气 压力 ;需要 到 5km 左右 的 高 空 才 减 少 一 半 

而 成 50662. 5Pa , 蔷 黄 悬浮 体 的 粒子 约 为 空气 分 子 的 1000 倍 , 只 

要 上 升 30pm 就 可 使 粒子 浓度 减少 一 半 。 表 3 一 2 为 几 种 分 散 体系 

中 和 粒子 深度 随 高 变化 的 情形 。 
3 3 一 2 在 不 各 的 分 散 体 中 粒子 浓 诬 随 高 度 的 变化 

垃 子 浓度 降低 一 半 时 的 高 度 

Skm 
215em 
2. em 

2x10-3em 

3x 10-lem 


f < 
高 度 分 散 的 金 溶 胶 
RI k HS E: 
粗 分 散 金 溶胶 
365 8 i$ Pt 


从 表 3 一 2 HRE ch'a 18 RRR Pp ik ñr T EEA 
金 溶胶 粒子 还 大 ,但 深度 减少 一 半 的 高 度 却 要 更 大 ,这 是 由 于 金 的 
密度 远大 于 陵 黄 的 密度 的 缘故 。 

3.4.2 沉降 速度 


在 研究 沉降 平衡 时 ,粒子 的 直径 大 小 对 建立 平衡 的 速度 很 有 
. 28 ° 


影响 ,从 表 3 一 3 数据 中 看 得 很 清楚 。 
表 3 一 3 球形 金属 微粒 在 水 中 的 沉降 速度 


沉降 lem PEHL v) 


1.7x107' 
1.7x 107? 
1.7 x16 
1.7x107' 
1:7 x10% 


9. Bs 


100nm 16h 


粒子 越 小 建立 平衡 时 间 就 越 长 ,在 粗 分 散 系统 中 ,经 过 几 分 名 
或 几 小 时 就 可 建立 平衡 .但 细 分 散 系统 ,就 需要 几 年 甚至 几 十 年 才 
能 达到 平衡 。 在 一 般 条 件 下 ,机 械 的 振动 .温度 的 变化 各 因 温 度 而 
引起 的 对 流 现象 都 要 妨碍 平衡 的 建立 .这 些 事实 说 明了 溶胶 在 相 
当 长 的 时 间 内 能 保持 稳定 而 不 沉降 的 原因 。 同 时 也 说 明了 溶胶 是 
不 平衡 体系 ,根据 粒子 在 应 力 场 作用 下 受到 的 重力 为 Snr(p 一 


pog 依 斯 托 克 斯 定律 ,粒子 沉降 时 所 受 的 阻力 为 6rgr 至 。 式 中 的 
e EIER 为 介质 的 粘度 系数,r 为 福子 半径 ,psu 为 粒子 与 
介质 的 密度 , 笠 为 粒子 沉降 速度 。 


名 本 沉降 达到 义 速 下 降 时 则 ， 


d 
eryr = Enrio 一 Pòg 


dr + 
m 一 

_ 13 dz | _ 
r= [° .— (3 — 12) 
利用 这 个 公式 只 要 测 出 粒子 沉降 速度 衬 , 即 可 算出 粒子 的 半 

径 , 亦 可 算出 胶体 物质 的 分 子 量 ( 胶 团 量 )。 
将 式 (3 一 12) 和 写成 

v = dz — me Pog (3 — 13) 

. 29% 


这 就 是 球形 质点 在 液体 中 的 沉降 公式 。 从 式 中 可 见 v 和 吉成 
正比 。 答 子 半径 增 大 时 ,沉降 速度 显著 增加 。 粒 子 越 小 ,沉降 速度 
降低 更 快 。 - 

自 公 式 (3 一 13) 还 可 以 看 出 ,沉降 速度 与 介质 的 粘度 成 反比 。 
因此 增加 介质 的 粘度 ,可 以 提高 粗 分 散 粒 子 在 介质 中 的 稳定 性 , 工 
业 生 产 常常 利用 这 个 原理 ,加 入 增 稠 剂 ,使 粗 分 散 体系 稳定 。 若 测 
出 粒子 沉降 速度 , 便 可 以 求 出 粒子 的 半径 r。 车 已 知 粒 于 的 大 小 ， 
则 可 以 从 测定 一 定时 间 内 沉降 的 距离 来 计算 ?, 落 球 式 粘 度 计 就 
是 根据 这 个 原理 设计 的 ， 


3.4.3 沉降 分 析 法 测定 粒度 分 布 


在 沉降 之 前 粒子 在 介质 中 是 均匀 分 布 的 ,而 半径 相同 的 粒子 ， 
其 沉降 速度 都 相等 , 若 溶 液 中 只 有 一 种 大 小 的 粒子 EE 3 一 7a 装 
置 称 量 不 同时 间 (#) 内 沉降 在 盘 中 的 粒子 的 重量 (Pi ,作出 P 一 * 
曲线 (沉降 曲线 ) ,其 形状 为 一 通过 原点 的 直线 如 图 3 一 ?b 所 示 。 随 
时 间 的 延长 , 盘 上 的 重量 均匀 增加 .当时 间 至 时 ,处 在 液 面 的 粒 
子 亦 已 沉降 到 盘 上 , 即 沉降 完毕 , 盘 的 重量 不 再 改变 ,得 到 了 平行 
于 横 坐 标的 直线 ,根据 上 和 液 面 至 盘 的 距离 可 算出 该 粒子 的 沉降 
EE v, 

6 = 2 

At i 

代入 式 (3 一 13) 即 可 求 得 比 粒 子 半生 7。 
对 于 会 有 两 种 不 同 半径 的 粒子 系统 ,其 沉降 曲线 形状 如 图 3 
一 7c 所 示 , 在 大 粒子 沉降 时 总 是 伴随 着 小 粒子 的 沉降 ,OA 线段 反 
映 了 大 粒子 和 一 部 分 小 粒子 的 共同 沉降。 因此 斜率 较 大 .至 所 时， 
大 粒子 全 部 沉降 完毕 ,只 剩 下 较 小 的 粒子 继续 在 沉降 ,此 时 沉降 上 曲 
线 发 生 转折 , 按 AB 线段 上 升 ,到 ” 时 小 粒子 也 沉降 完毕 。P. 表示 
两 种 粒子 在 沉降 盘 上 的 总 重量 。 至 于 两 种 粒子 的 相对 含量 ,可 将 
AB 线段 延长 与 纵 坐 标 相 交 于 S.OS 即 为 第 一 种 较 大 粒子 的 重 
量 ,P.S 即 为 第 二 种 较 小 粒子 的 重量 。 因为 AB 线段 表示 只 剩 第 二 
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种 粒子 时 的 沉降 曲线 ,其 斜率 &8r 为 该 小 粒子 在 单位 时 间 旦 的 沉 
降 量 AP/4t， 显然 ,在 ts 时 间 里 沉降 的 量 应 为 3 X 04s 一 BB' = 
P.S, 将 总 量 减 去 小 粒子 的 量 , 即 为 第 一 种 大 粒子 的 量 。 因 而 

OS 二 OP, 一 PS 为 第 一 种 粒子 的 沉降 其 。 


ib) ic) 
3 一 ?Cb.c) 简单 的 沉降 明 线 
实际 上 所 遇 到 的 悬 肖 滚 均 为 颗粒 半径 连续 分 布 的 垃 系 , 即 多 
级 分 散 体系 。 其 沉降 曲线 如 图 3 一 8 所 示 。 车 在 和 任意 时 间 4 已 沉降 
的 颗粒 总 量 P . 按 大 小 可 分 为 两 部 分 。 一 为 旺 粒 半径 衬 mm (~ 一 


k 二) 的 粒子 全 部 沉降. 另 一 部 分 为 半径 小 于 r 的 在 时 仍 继续 
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沉降 的 颗粒 。 过 4 点 作 切 线 与 锥 轴 之 交点 S:, 可 求 出 两 部 分 之 数 
EPS 表示 半径 小 于 m 的 颗粒 在 4 时 间 里 沉降 量 ,O05, 代表 半 
Ban 的 较 大 粒子 全 部 沉降 的 量 。 到 4: 时 ,可 作 B ANRI AR 
相交 于 SOS: 表示 半径 宇 7.(7. 一 h 产 ) 颗 粒 已 全 部 沉降 的 量 ， 
P.S; 表 东 半径 小 于 的 粒子 在 MARHE., AE OS, 代表 
半生 之 rs (一 上 全) 的 粒子 全 部 沉降 的 量 等 等 。 

OS, — OS, = S IS, = ASe 
表示 粒子 半径 处 于 n 和 r; 之 间 的 量 ， 
同样 ， SS= AS: 
表示 粒子 半径 处 于 r 和 r 之 间 的 量 ， 


t I 
(r) (rs) ， (r) f ny 


图 3 一 8 对 级 沉降 曲线 
若 沉降 总 量 为 P. M D: 100% 表 示 粒 于 半径 处 于 ,入 之 


间 (nm 记 + 之 rs) 的 量 占 总 量 的 百分数 。 
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3.5 超速 离心 法 


对 于 含有 较 粗 悬浮 物 的 体系 ,如 土壤 与 上 颜 料 ,现在 已 有 密 种 利 

用 重力 沉降 来 分 离 或 测定 体系 中 质点 大 小 分 布 的 实验 方法 , 例如 

魏 格 钠 (CWeigner} 管 和 奥 登 (Ddqceb) 天 平 。 天 平 法 是 一 种 进行 沉降 

分 析 的 常用 方法 。 在 此 法 中 ,随时 间 而 沉积 在 天 平 盘 上 的 质点 被 记 

录 下 来 , 因 产生 重力 沉降 的 质点 大 小 ,其 下 限 约 为 10-3mm。 较 小 

的 胶体 质点 沉降 速度 缓慢 ,以 致 被 扩散 与 对 流 的 混合 倾向 所 抵消 。 
家 3 一 4 密度 为 2gcem 的 不 带电 球体 的 重力 沉降 度 (20 必 ) 


( 按 斯 托 克 斯 定律 计算 
* ë | 沉降 速度 
lam 2. 22X10-l2ms 1 
10nm 2. 2510 mms! 
I0zum 2. 2x107fms"! 
10snm 2. 25410 Sms] 1 


1l0:nm : 2. X10 :ms 一 


利用 离心 力 代 赫 重 力 可 使 沉降 法 的 应 用 扩大 到 对 胶体 体系 的 
研究 中 。 这 种 方法 对 于 研究 生物 物质 ,例如 和 蛋白质、 核酸 与 病毒 等 
的 特性 特别 有 用 。 这 时 ,施加 于 悬浮 分 子 或 质点 的 推动 力 变 成 
mL 一 zpjez: 式 中 心 为 角速度 ,z 为 质点 与 旋转 轴 的 距离 。 

所 请 超 离心 机 是 一 种 高 速 离心 机 , 它 配 备 有 适当 的 光学 系统 
‘通常 用 纹 影 镜片 或 干涉 镜片 ,后 者 特别 适用 于 低 浓 度 体 系 ) 来 记 
录 沉 降 情 况 ,还 配备 有 消除 对 流 与 振动 干扰 的 装置 ,样品 凡 规 在 访 
形 小 室 中 ,小 室 安 装 在 旋转 体内 (通常 旋转 体 的 直径 约 为 18cm)， 
旋转 体 在 合 有 低压 复 气 的 恒 注 室 中 旋转 。 现 已 研究 出 好 几 种 驱动 
旋转 体 的 机 械 装置 一 一 这 一 领域 的 先驱 者 斯 维 得 信 略 曾 用 一 种 油 
轮机 ,现在 已 被 更 简便 而 廉价 的 气动 与 电动 装置 所 代替 《图 3 一 
9), 

利用 超 离心 机 来 研究 悬浮 胶体 ,可 通过 两 个 途径 来 实现 ,其 一 
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为 速度 法 ,在 强 的 离心 力 场 ( 约 达 4X10g) 中 ,逐次 测定 由 于 胶体 
分 于 或 质点 沉积 而 产生 的 界面 位 称 ( 图 3 一 10)。 其 二 为 平衡 法 ,在 
较 缉 的 离心 力 场 中 , 当 沉 降 颁 向 与 扩散 舌 向 互相 平衡 时 . 即 可 非得 
整个 样品 的 平衡 质点 分 布 。 


W 转子 室 


图 3 一 9 空气 驱动 的 不离 心机 示意 图 图 3 一 10 沉降 达 度 实验 中 界面 的 移动 
3.5.1 沉降 速度 法 


车 一 个 粒子 的 质量 为 m WFA v EAP ESE BES p 的 溶 
剂 中 ,该 粒子 距 轴 为 > 的 角速度 为 号 则 粒子 受到 的 离心 力 为 F. 
和 反方 向 的 浮力 为 Fo EREN F F, 随 粒 子 的 运动 速 魔 增加 而 
增加 ( 见 疼 3 一 11)。 所 以 当 粒 子 在 离心 力作 用 下 速度 增加 到 一 定 
值 时 ,这 三 种 力 达 到 平衡 。 则 有 ; 


F, + F, + F, = 0 (3 — 14) 
` F, = mra (3 一 15) 
F, = 一 mrvupo (3 — 18) 


* 3d- 


(3 — 17) 


图 3 一 11 直 商 心力 场 中 粒子 的 沉降 
和 将 式 (3 一 15)(3 一 16)(3 一 1) 代 入 式 (3 一 14), 则 ， 


mll — voje r = r= 《3 — 185 

且 因 Df=KT VA 3 (3-18) 
则 

dr _ mpl — upar _ MDO — upya x _ 

T7 FT RT G — 19) 

dz/dt 、 
W $= == (S 为 沉降 系数 }) (3—20) 
Dhj M= pO (0M AoT) O) (3—21? 
4 _ In(z,/ z) i 

式 (3 一 20) 积 分 后 S= G 15 


AP z; 和 z, 分 别 为 在 和。 中 界面 与 旋转 轴 的 距离 ,因此 
RT'in(z=z./z 2 


DA — op G, — ta (3 — 22) 


M= 


上 式 清 楚 地 表明 ,必须 测定 它 的 扩散 系数 , A BE AU HI T E FF B5 3 
据 测定 分 子 或 质点 的 质量 。 


沉降 系数 3 的 单位 为 秒 。 和 胶体 的 S 信 一 般 在 2X10- 一 150X 
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10 5, 习惯 上 常用 3=1IX10 "s 作为 其 使 用 单位 。 

对 多 分 散 物 系 ,用 沉降 速度 法 和 渗透 压 法 测 得 的 痒 尔 质量 有 
所 不 局 ,前 者 起 决定 作用 是 粒子 的 质量 ,而 后 者 是 粒子 的 数目 ,所 
以 前 者 测定 的 基质 均 摩 尔 质 量 . 而 后 者 是 数 均 摩尔 质量 ， 


3.5.2 沉降 平衡 


应 攻 此 法 ,要 求 离心 力 不 是 很 强 ( 约 为 10'g) ,在 离心 场 的 作 
用 下 质点 向 池 底 方向 移动 ,形成 浓度 习 度 后 就 有 扩散 发 生 。 扩 散 的 
方向 与 沉降 的 方向 相反 ,最 后 达到 平衡 .沉降 字 中 各 处 的 深度 不 受 
时 间 的 变化 影响 。 比 较 理 想 的 情况 ,开始 池内 的 浓度 为 co; 当 沉降 
和 扩散 平衡 时 ,中 部 为 c72 ,底部 为 2ce。 当 离心 力 与 阻力 平衡 时 
由 式 (3 一 18》 dx _ mur _ M —veje x 


de Naf 
由 于 沉 隆 流 过 具有 单 面积 在 dz 时 间 内 ,经 过 >z 处 截面 的 质点 
量 为 ， . 
= MC. = ed (3 — 23) 
式 中 c x 点 处 的 浓度 。 
再 从 扩散 来 着 ,自费 克 第 一 定律 ,在 同一 时 间 <di) 内 扩散 经 
处 截面 的 质点 量 为 ， 


dms 


(3 一 24) 
由 于 转速 不 高 ,深度 处 处 衔 定 , 流 经 过 点 截面 总 量 为 零 。 沉 降 速度 
和 扩散 速度 应 相等 。 


dr... a= p. Ede 


d: dx 
MQ 一 v0) wr seed RT dc 
NF cedi = N Jdt 
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_ RTdinc _ 
M = 下 一 Jo (3 — 25) 


积分 后 得 

2RTIne, /ec 
@ (1 — volri — xu 
A F.a 与 c 分 别 为 距 旋转 轴 z, # >, AEA EERE. uk iz 
沉降 行为 是 理想 的 。 . 

当 达 到 说 降 一 扩散 平衡 状态 后 ,就 可 以 确定 距 旋 转轴 不 同位 
置 的 相对 浓度 ,然后 算出 分 子 或 质点 的 质量 而 不 项 知道 扩散 系数 
《因此 也 与 笑 点 的 形状 或 是 否 溶 剂 化 无 关 )。 这 种 方法 曾经 用 来 研 
究 像 糖 那 样 的 小 分 子 。 

多 分 散 性 带 来 的 复杂 性 反映 在 贱 随 工 而 浮动 的 现 葵 上 , 反 
=, 4 M AH z 而 变 时 , 则 反映 出 MM 在 样 癌 中 的 均匀 性 。 

沉降 平衡 法 的 缺点 在 于 ,平衡 的 建立 可 能 需 时 长 达 几 天 之 入， 
这 不 仅 井 成 一 般 的 不 便 , 且 使 避免 对 流 找 动 的 间 题 更 为 突出 ， 


M = (3 一 26) 


3.6 渗透 压 


实际 土 , 当 向 水 中 加 入 少量 表面 活性 剂 ,不 仅 溶液 的 表面 性 质 
发 生 显著 变化 ,而 且 溶 液 的 内 部 性 质 也 发 生 相 应 变化 ,这 里 所 说 的 
内 部 性 质 包 御 渗 透 压 、 摩 尔 电 导 率 及 密度 等 ,为 了 便于 后 面 对 表 面 
活性 剂 溶液 性 质 的 讨论 ,这 里 也 很 有 必要 对 渗透 压 的 概念 作 进 一 
步 介绍 。 

在 普通 化 学 中 已 经 学 过 , 难 挥发 性 溶质 的 稀 溶 液 有 四 个 重要 
的 性 质 , 即 蒸 气压 降低 ,沸点 升 高 .凝固 点 下 降 和 渗透 压 , 由 于 这 些 
性 质 只 决定 于 泻 质 的 浓度 ,而 与 溶质 的 本 性 无 关 , 故 称 为 稀 溶 滚 的 
it. EA A 和 B 分 别 表 示 溶 质 和 溶剂 , 则 其 中 表示 渗透 压 卫 
的 Van't Hoff 公式 为 . 

H = n T'/(n,V š) (3 — 27) 
AP Vi 一 一 温度 本 .压力 刀 时 纯 溶 剂 的 摩尔 体积 。 
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现在 ,我 们 以 热力 学 方法 导出 这 一 规律 。 
渗透 现象 发 生 在 由 一 张 半 透 膜 嗓 开 的 溶液 和 溶剂 或 者 两 种 不 
同 浓度 的 溶液 之 间 , 如 图 3 一 12 所 示 。 这 张 半 透 膜 只 允许 溶剂 分 子 
: 透 过 ,而 不 允许 溶质 透 过 。 于 是 ,溶剂 便 有 通过 半 透 膜 向 溶液 一 方 
的 净 扩 散 或 转移 的 倾向 ,车 要 阻止 溶剂 的 这 种 转移 ,必须 在 溶液 上 
施加 一 个 额外 的 压力 区 ,我 们 就 把 这 个 额外 的 压力 称 为 渗透 压 。 从 
热力 学 角度 分 析 ,产生 渗透 压 的 原因 在 于 , 当 将 溶质 加 入 溶剂 后 ， 
溶剂 的 化 学 位 减 小 :而 纯 溶 剂 的 化 学 位 不 变 。 由 于 膜 两 俞 洲 剂 的 化 
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图 3 一 12 PRERE 
学 位 存在 趋 于 相等 的 趋势 ,这 就 必然 发 生 纯 溶 剂 分 子 通过 半 透 膜 
向 溶液 的 转移 。 若 在 溶液 上 方 施加 额外 压力 , 则 溶液 中 溶剂 的 化 学 
位 将 增加 , 当 增 至 与 纯 溶 剂 的 化 学 位 相等 时 , 纯 深 剂 分 子 不 绸 透 过 
半 迁 膜 进 入 溶液 ,此 时 即 达 到 渗透 平衡 .于 是 , 纯 溶 剂 相 Gx) 中 溶剂 
的 化 学 位 gp 名 和 溶液 相 (B) 中 溶剂 的 化 学 位 pP 应 该 相等 
pp = pP (3 — 28) 
由 于 as 在 一 定 温度 和 压力 下 为 常数 ,显然 为 使 上 式 成 立 ,n 久 随 
深 质 的 加 入 而 隆 低 和 其 压 力 的 增加 而 增 大 这 两 者 的 影响 必须 相互 
抵消 ;因此 可 写 出 如 下 的 微分 方程 
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aP = (22) dp + (ZE), drs =0 (3 一 29) 


Trp ars 
在 物理 化 学 相 平衡 一 章 中 ,我们 普 经 得 到 过 一 个 重要 公式 
(35), v (8 — 30 
AP Ti 一 一 溶液 中 溶剂 的 偏 摩尔 体积 。 
著 再 假设 溶液 为 稀 溶液 ,因为 此 时 溶剂 服从 拉 注 尔 定律 , 故 
P = pi RTInzs {3 — 31) 


由 式 {3 一 31) 可 得 
(E), = era) 


drp pp Atg Tp 
= 一 1 RT (3 一 32) 
1 — z 
将 式 (3 一 307 和 式 53 一 32) 代 和 人 式 人 (3 一 29)7 中 ，, 则 
1 — 
dp = ds (3 一 33) 
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常数 ; 亦 邑 近似 等 于 纯 溶剂 的 摩尔 体积 Vi 。 当 组 成 rs H 0 变 至 
zs, 压力 户 由 六 变 为 了 十 pr 时 积分 式 (3 一 33} 可 得 


HV 
RT =— in(1 — ro) =z Za (3 — 34) 


将 ra= na Gatans na 代入 上 式 , 则 

H = nRT aV a) == ngRT ð aV AD (8 一 35) 
式 (3 一 35? 即 为 范 特 荷 甫 公式 , 式 中 nana Da 8 相 溶剂 和 溶质 
的 物质 的 量 , 前 已 述 及 ,在 稀 溶 渡 中 VV3 Ska VI 可 近似 看 作 
B 相 溶 液 的 体积 。 在 此 条 件 下 式 (3 一 35) 可 写成 如 下 形式 

H = naRT/V (3 — 36) 
车 以 W: 代表 溶质 的 质量 , Mi 为 溶质 的 摩尔 质量 , 则 物质 B 的 质 
量 浓度 a Í =W,/V C u 39 kg ° m 3), REMPARI 
成 如 下 形式 
。 39 + 


H = caRT /Ms 《3 — 37) 
这 里 需要 注意 ,上 面 导 得 的 Van' t Hoff PAREHA, RER 
于 理想 溶液 。 研 究 表 明 ,一 般 小 分 于 溶液 , 当 质 量 百分比 浓度 低 至 
1% 时 ,对 理想 溶液 的 偏差 很 小 ,理想 溶液 的 公式 可 以 应 用 ,但 对 大 
分 子 溶液 , 当 浓 度 低 至 1% 时 ,已 明显 偏离 了 理想 溶液 ,特别 是 线 
型 柔性 高 紊 物 溶液 对 理想 溶液 的 偏差 更 大 。 

1945 Em = (Me Millan}y 和 迈 耶 尔 (Mayer) 提 出 一 个 非 
电解 质 高 分 子 溶 液 的 渗透 压 计算 公式 ,即将 渗透 压 H Bi hik 
方 的 级 数 展开 式 表示 。 

H = RT lAa + Arh + Arh + +) (3 一 38) 
AP 4 4:.4:… 一 一 分 别称 为 第 一 .第 二 .第 三 … 维 里 系数 。 

因为 在 浓度 极 稀 的 极限 情况 下 , 式 (3 一 38) 与 式 (3 一 37) 的 结 
果 应 该 一 致 ,于 是 可 以 推 知 A= iMa 由 此 可 见 ,A;、As… 才 代表 
实际 溶 滚 的 非 理想 社 。 对 于 稀 溶液 , 式 (3 一 38) 中 第 二 项 后 的 各 项 
HTE 
L = 入 + RT Acs (3 — 39) 


a: 


很 显然 , 若 测 得 溶液 的 渗透 压 , 根 据 式 (3 一 39) 以 过 对 cs 作 图 可 得 


直线 。 当 将 直线 外 推 至 cs 一 0, 由 截 距 站 六 则 可 求 得 溶质 的 (平均 ) 
摩尔 质量 Ms, £E. 测定 渗透 压 的 主要 目的 就 是 在 于 求 取 大 分 
子 物质 的 摩尔 质量 。 
[J] SAPRENE RRAN) h Ti EZE 
J. E 298. 2K 时 ,每 0. 1dm 溶液 中 合 物 质 B 
1. 552X10 kg, 测 得 该 溶液 的 渗透 压 为 1539Pa , 试 计 
算 物 质 B 的 平均 摩尔 质量 。 | 
[ 解 ] 因为 溢 渡 极 稀 , 故 可 用 范 特 荷 表 公式 进行 计算 


cs =1. 552X107? sx 10 


一 15. S2kg * m 3 
+ ÀÜ = 


3—1 
3—2 


c RT 


一 
l5. 52248. 314Xz98.2 
1539 
=25. 00kg + mol ` ' 
J 题 
胶体 的 动力 性 质 是 什么 ? 


在 17 它 时 ,在 超 显 微 镜 下 测 得 玄黄 水 溶胶 中 胶 粒 每 10 秒 钟 在 了 轴 上 
的 平均 位 移 为 60nm, 水 的 粘度 为 4. 011Pa，s: 求 胶 粒 的 半径 。 
KERER O 2pm, 在 25'C BFF EE 1.15 xX10kg -m ,计算 粒 子 移 
动 0. 2mm 所 花 的 时 间 。 若 (1) 只 有 扩散 作用 ;(2) 由 于 重力 作用 而 沈 
降 ; 和 把 上 略 了 扩散 作用 .介质 是 水 ,温度 是 25'C , 

在 沉 竹 实验 中 ,测定 在 超 离心 轴 转 速 为 37000 转 / 分 , 距 旋 转轴 

6. ?0cm 距离 处 ,45 分 镍 内 和 蛋 内 质 溶 液 之 界面 移动 了 0. 228-m . 试 计算 
此 和 蛋白质 之 沉降 系数 。 

20 作 时 ,一 种 蛋白 质 在 水 中 的 扩散 系数 和 沉降 系数 分 别 为 ,3. 84 < 
10 Dm vs 和 14.7X10 !s。, 午 白质 的 密度 为 1.350xX10%kg， m°, 
水 的 密度 为 0. 998x 10kg * m ,计算 此 蛋白 质 的 Mat 

茶 胶 体 水 溶液 中 胶 粒 的 平均 直径 为 4 2am。 设 溶 腔 的 精度 与 纯 水 相 
同 ,计算 35 安 时 的 扩散 系数 , 已 知 25C 时 纯 水 的 粘度 为 8.937X10-: 
Pa < s, 
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4 胶体 的 光学 性 质 


让 一 东 会 聚 的 光线 选 过 溶胶 时 ,有 一 部 分 光线 能 通过 溶 腔 , 另 
一 部 分 被 吸收 .散射 或 反射 。 对 光 的 吸收 主要 取 于 胶体 的 化 学 组 
成 ,而 散射 或 反射 则 与 组 成 这 个 胶体 体系 粒子 大 小 有 关 。 如 果 对 人 
射 光 线 作 详细 分 析 , 则 可 发 现 这 种 光线 有 两 种 不 同 的 作用 .第 一 种 
为 分 散 粒 子 的 大 小 大 于 光波 的 波长 ,此 时 发 生 为 反射 作用 。 第 二 种 
当 粒 子 大 小 小 于 光波 波长 则 发 生 明 显 的 散射 现象 即 光 散 射 。 


41 丁 达 尔 效 应 


所 谓 丁 达尔 效应 就 是 一 束 会 认 的 光线 射 入 深 胺 后 ,在 入 射 光 
的 垂直 方向 可 以 着 到 一 个 发 光 的 圆锥 体 . 这 种 现象 是 1869 年 由 丁 
达 和 汞 所 发 现 , 故 称 为 于 达尔 效应 ( 见 图 4 一 1)。 于 达尔 效应 并 非 胶 
体系 统 特有 的 性 质 。 纯 液体 ( 纯 术 ) 中 的 密度 的 涨 落 和 小 分 了 于 溶液 
中 的 浓度 的 涨 落 , 也 都 有 微弱 的 光 散 射 现象 ,人 们 用 肉眼 极 难 观 案 
到 此 现象 , 唯 有 湾 胶 有 明显 的 丁 达尔 效应 ,用 肉眼 即 可 观察 到 。 例 
如 夜晚 的 探照灯 或 由 电影 机 所 射出 的 光线 在 通过 空气 中 的 灰尘 微 
粒 时 ;就 会 产生 丁 达 尔 效应 。 


图 4 一 1 了 达尔 效应 


» À2 ` 


淤 胶 为 什么 会 产生 丁 达 和 尔 效应 呢 ? 其 道理 如 下 : 光 在 本 质 上 是 
电磁 波 . 当 光波 作用 到 介质 中 小 于 光波 波长 的 粒子 上 时 ,分 子 可 以 
被 瓜 化 ,它们 的 电荷 在 电场 作用 下 产生 位 移 , 形 成 了 电极 分 子 , 分 
子 中 的 电子 被 迫 振动 ,其 振动 频率 与 入 射 光波 的 频率 相同 . 它 向 各 
个 方向 发 射 光波 ,这 就 是 散射 光波 ,也 就 是 我 们 用 肉眼 观察 到 的 散 
射 光 , 因 此 可 以 认为 丁 达 尔 效应 是 胖 粒 对 光 散 射 作用 的 宏观 表现 。 
是 区 别 胶 体 溶液 与 小 分 子 真 溶液 的 最 简单 方法 。 


4.2 雷 利 散 射 定律 


下 面 我 们 讨论 一 下 ,溶胶 的 数 射 光 的 强度 及 其 在 各 个 方面 的 
分 布 ,与 胶 粒 的 形状 和 太 小 ,粒子 之 间 的 相互 作用 , 侯 及 粒子 和 介 
括 的 折射 率 等 关系 ,因此 ,对 散射 光 的 测量 能 获得 粒子 许 宪 重要 的 
信息 。 
雷 利 对 丁 达 尔 效 应 进行 了 详细 地 研究 ,发 现 非 电 性 球形 粒子 
的 散射 光 强 度 与 入 射 光 强 度 之 间 有 如 下 关系 
{= 2 (有 2) . 
RP CC 一 一 单位 体积 中 质点 数 ， 
7 一 一 单个 粒子 的 体积 ; 
A 一 一 入 射 光波 长 ; 
mso 一 一 分 别 为 分 散 介 质 和 分 散 相 的 折射 率 。 
式 (4 一 1) 称 为 雷 利 散射 定律 。 
从 雷 利 散射 定律 可 知 : 
(1) 数 射 强度 与 粒子 单个 体积 平方 成 正比 。 在 粗 分 散 体 系 中 ， 
由 于 粒子 的 线性 六 小 大 于 可 见 光波 长 ,无 民 光 ,只 有 反射 光 。 在 低 
分 于 溶液 中 ,由 于 分 子 体积 其 小 , 故 散 射 光 极 弱 ,不 易 被 观察 ,因此 
利用 丁 达 尔 现象 可 以 鉴别 溶胶 和 真 溶 液 。 
(2) 由 于 散射 光 的 强度 与 溶胶 中 的 单位 体积 的 粒子 数 成 正 
比 ,测定 两 个 分 散 度 相同 而 浓度 不 同 的 座 腕 的 散射 光 强 度 时 , 若 已 
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(4 — 1) 


知 一 种 溶胶 的 浓度 , 便 可 计算 另 一 种 溶胶 的 深度。 通常 所 用 的 浊 度 
计 就 是 根据 这 个 原理 设计 的 。 

(3) 散射 光 的 强度 与 波长 四 次 方 成 反比 .也 就 是 说 ,短波 长 的 
光 的 散射 比 长 波长 光 强 得 多 。 波长 从 700nm RE 400nm 时 ,散射 
强度 几乎 增 大 一 个 数量 级 。 由 此 可 以 解释 无 色 溶胶 在 侧面 观察 时 
呈 蓝 色 ( 蓝 光波 长 较 短 ), 正 曾 观 察 却 星 现 权 色 。( 红 光波 长 较 长 延 
过 溶液 较 多 )。 车 辆 在 雾 天 行驶 ,车 灯 规 定 为 黄色 也 是 应 用 了 这 个 
道理 ,人 们 也 应 用 这 个 原理 解释 了 天 空 呈 蓝 色 ,日 出 日 落 时 太阳 旺 
红色 的 原理 。 . 

(4) 式 (4 一 1) 中 的 散射 光 强 度 是 粒子 所 散射 的 光 的 总 能 量 。 
实际 上 散射 光 在 各 个 方向 上 的 强度 是 不 同 的 。 细 小 的 粒子 各 -个 方 
向 的 散射 光 强度 工 可 用 式 人 4 一 2? 表 示 。 

OV N ni 
= RR F ai 

式 中 ,J 为 8 方向 的 散射 光 强 度 ;9 是 散射 角 ; 即 为 观察 方向 
与 入 射 光 传播 方向 之 间 的 夹 角 ,如 图 4 一 2 所 示 。 其 他 符号 与 式 (4 
一 1) 完 全 相同 。 根 据 式 (4 一 2) 我 们 可 以 画 出 不 同 角度 8 的 散射 光 
强度 ,如 图 4 一 2。 图 中 的 向 量 长 度 表示 散射 光 强 寄 的 相对 大 小 -从 


a+c (4—2) 


4 一 2 ”散射 光 的 角 分 布 (对 小 粒子 体系 》 
图 中 可 以 看 出 ,入 射 光 与 AB 方 向 垂直 的 方向 上 ( 即 9=90") 散 身 
光 强度 最 小 。 随 着 9 角 向 0* 或 180" 接 近 ,散射 光 的 强度 逐渐 增 大 . 
显然 在 9 二 0", 或 180" 时 散射 光 强度 最 大 。 
车 质点 较 大 ,例如 线性 大 小 ,超过 雷 利 定律 的 限制 , 则 散射 光 


+ 44> 


强度 的 角 分 布 将 发 生 改 变 , 其 对 称 性 受到 破坏 ,这 种 情况 下 ,在 与 
入 射 光 射 出 的 方向 呈 锐 角 时 ,散射 光 强 度 最 大 ( 见 图 4 一 3)。 根 据 
这 个 现象 ,可 以 估计 溶胶 的 分 散 度 和 和 粒子 形成 。 


图 4 一 3 散射 光 的 角 分 布 { 对 大 垃 于 体系 ) 


4.3 分 散 体系 对 光 的 吸收 


当 光 线 通 过 物体 时 ,在 一 定 程度 上 或 钞 或 少 被 吸收 。 光 的 极 收 
决定 于 物质 的 化 学 组 成 ,而 且 选 择 性 地 吸收 某 一 波长 的 光 。 物 质 的 
吸收 龙 力 与 吸收 层 的 厚度 . 射 人 到 物体 的 光线 的 强度 有 关 。 该 关系 
可 用 比尔 定律 表示 ， 

I = le" 
式 中 “五 一 一 分 别 表示 射 入 光 及 透 过 光 的 强度 ; 
天 一 一 吸收 常数 ; 
d 一 一 吸收 层 的 厚度 。 
当 光 经 过 分 散 体系 溶胶 时 ,比尔 定律 可 写成 下 列 式 子 
I = Ipe 
其 中 五 为 吸收 常数 与 选择 溶胶 浓度 有 关 。< 为 溶 腔 的 浓度 ,溶胶 是 
多 相 分 散 体系 , 它 除了 对 光 吸 收 以 外 ,还 有 散射 作用 。 因 此 比尔 定 
律 可 用 下 式 表示 。 
I = L. esta 一 Loe EtA 
在 分 散 体系 中 吸收 系数 5 与 粒子 半径 无 关 , 假 如 胶体 粒子 无 色 则 
E=0,A 为 散射 系数 , 它 是 粒子 半径 的 函数 A=. 
许多 溶胶 具有 各 种 颜色 ,例如 Fe (OH), 溶胶 是 棕 红 色 ,CdS 
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RER ts 8) qp FKU] u] pi zr 4585 .紫色 的 或 蓝 
色 的 ,溶胶 产生 各 种 颜色 的 主要 原因 ,是 溶胶 质点 对 可 见 光 选择 性 
吸收 。 车 溶 胺 对 可 见 光 (波长 为 400~700nmy) 的 各 部 分 吸收 很 弱 ， 
R X 3 Hal, | g pz E 3 6, B3 ; Bj in AgCl 不 吸收 可 见 光 , 所 以 它 
是 白色 的 ,AgBr 和 Ag1 只 暧 收藏 色光, 所 以 它们 是 黄色 和 深 黄 
色 。 红 色 铭 溶胶 ,质点 对 波长 500— 600nm 的 可 见 光 ( 即 绿 色光 ) 有 
较 强 的 吸收 ,因而 进 过 光量 现 它 的 补 色 一 红色 。 

溶胶 的 颜色 除了 与 粒子 对 光 的 选择 吸收 以 外 ,还 与 腔 粒 的 散 
射 有 关 。 人 金属 溶胶 的 颜色 是 多 们 的 。 它 随 着 洲 胶 质点 的 大 小 而 变 
化 。 例 如 高 麻 分 散 的 金 溶胶 是 红色 的 ,吸收 峰 约 在 500 一 550nm 之 
间 , 散 射 很 弱 , 放 和 置 一 段 时 间 后 ,质点 变 大 ,散射 增强 。 由 于 散射 起 
作用 ,总 的 吸收 轿 向 长 波段 方向 移动 ,于 是 溶胶 的 颜色 由 红 变 蓝 。 
离心 分 离 蓝 色 的 金 溶 胶 , 可 使 它 的 颜色 变 为 紫色 甚至 是 红色 ,这 就 
是 因为 旦 蓝 色 的 大 粒子 溶胶 在 离心 时 沉积 在 底部 ,余下 的 细小 的 
粒子 时 红色 或 紫色 ，。 


4.4 超 显微镜 在 胶体 体系 中 的 应 用 


在 胶体 化 学 发 展 的 历史 中 ,由 于 对 散射 现象 的 研究 ,促成 了 起 
显微镜 的 发 明 . 它 的 发 明 对 胶体 化 学 的 发 展 起 了 巨大 的 推动 作用 。 
使 用 超 显微镜 能 够 观察 到 个 别 的 胶体 粒子 ,以 及 它们 的 运动 形态 。 
超 显 微 镜 的 发 明 更 重要 的 意义 ,由 于 对 胶体 粒子 动力 性 质 的 研究 ， 
使 所 有 分 散 体 系 都 统一 在 分 子 运动 论 的 学 说 之 中 ， 

超 显微镜 的 原理 非常 简单 :在 暗室 里 当 投 射 足 够 的 光线 强度 
时 ,用 普通 显微镜 在 人 射 光 的 垂直 方向 上 观察 ,就 避免 了 光 直 接 照 
射 物镜 ,从 而 使 我 们 从 黑暗 的 背景 观察 到 粒子 发 兴 点 。 它 就 是 丁 达 
尔 效 应 圆锥 体 的 发 光 中 心 。 

起 显微镜 的 构造 示意 图 为 图 4 一 4。 
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国 4 一 4 起 显微镜 示 音 图 
1 一 电弧 光源 ; 2 一 聚 光 迁 镜 ;，3 一 光 栏 : 4 一 溶 发 5 显微镜 

使 用 的 光源 是 弧 光 灯 , 它 的 光线 较 强 ,光线 经 过 一 组 透镜 率 光 
后 射 人 盛 溶胶 的 器 亚 中 ,在 人 射 光 的 垂直 方向 用 显微镜 观察 ,这样 
我 们 便 可 在 黑暗 背景 上 酒 到 胶 粒 因 光 的 散射 而 星 现 内 烁 的 亮点 。 
散射 光 的 强 弱 取决 于 分 散 相 与 分 散 介质 间 折 射 率 差 别 。 僧 液 溶胶 
的 差别 比较 大 ,散射 光 点 较 强 ,如 果 胶 粒 表面 上 被 溶剂 化 ,发 光 点 
ARH. 

超 显 微 镜 量 然 能 看 到 胶体 粒子 发 光 点 ,但 不 能 直接 观察 到 粒 
子 的 形状 和 大 小 .但 它 对 研究 胶体 系统 却 是 一 种 非常 有 用 的 工具 ， 
也 可 以 获得 很 多 有 关 信 息 。 

(a) 测定 胶 粒 平均 半径 > 

在 超 显 微 镜 的 视野 中 计算 出 胺 粒 的 数目 ,确定 在 超 显微镜 中 
观察 到 溶胶 的 体积 ,然后 可 算出 每 单位 体积 溶胶 的 胶 粒 数 x。 这样 
单位 体积 溶胶 中 联 粒 的 总 质量 为 ; 

m = #Vp 

AF o Be a V 是 胶 粒 的 体积 ,z 则 可 通过 测定 分 散 物质 
的 重量 浓度 * 及 在 单位 体积 内 的 粒子 数 ”所 得 。 


n 


所 以 
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3m y 
r= ( rr 

(b) 贸 据 粒子 关 光 情 识 推测 粒子 的 形状 

粒子 按 几 何 形 状 可 分 三 六 类 。 第 一 类 是 球形 .正四 面体 .正八 
面体 等 。 第 二 类 是 棱 形 结构 。 第 三 类 是 片 形 结构 。 在 超 显微镜 下 ， 
第 一 类 是 不 闪光 的 光 点 。 第 二 类 是 静止 时 看 到 闪光 .流动 时 闪光 消 
失 。 第 三 类 是 在 静止 或 流动 时 都 有 闪光 现象 。 

(c) 估计 溶胶 分 散 度 

在 超 显微镜 的 视野 中 ,如果 发 出 的 所 有 光 点 的 亮度 差不多 , 那 
么 就 是 均匀 分 散 体系 ,如 梨 相 差 很 大 ,说 明 粒子 相差 也 很 大 。 因 为 
较 大 的 粒子 能 散射 较 多 的 光 ， 

(d) 对 来 沉 , 沉 降 . 电 泳 等 现象 的 研究 

通过 站 点 合并 ,可 以 观察 到 胶 粒 的 凝聚 过 程 ,还 可 观察 到 布朗 
运动 .沉降 及 电泳 等 情况 。 
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5 胶体 的 电学 性 质 


胶体 的 电学 性 质 主要 讨论 "静电 现象 "和 “电动 现象 "两 部 分 。 
前 者 主要 讨论 在 没有 外 电场 或 外 力作 用 下 , 固 潜 接触 面 的 电 现象 
而 后 者 讨论 在 外 电场 或 外 力作 用 下 的 运动 现象 及 电 现象 ， 

电动 现象 包括 四 种 现象 。 

(1) 在 电场 作用 下 :液体 对 静止 的 固体 带电 表面 作 相对 运动 
一 一 电 滩 。 

(2) 在 电场 作用 下 ,带电 表面 和 它 所 依附 的 物质 对 静止 的 液 
体 作 相对 运动 一 一 电泳 。 

《3) 液体 沿 静止 的 电荷 表面 流动 时 所 产生 的 电场 一 一 流动 电 
位 。 

(4) 带电 质点 对 静止 液体 作 相 对 运动 时 所 产生 的 电场 一 L 
降 电 位 。 
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， 在 19 世纪 初 俄国 科学 家 卢 斯 发 现 ,把 两 只 芒 璃 管 插入 潮湿 的 
灯 土 中 .加 入 水 ,并 使 管内 的 水 面 高 度 相 等 ,在 两 只 玻璃 管内 ,各 放 
一 个 电极 . 接 通 电源 ( 见 图 5 一 1)。 过 一 段 时 间 后 ,就 会 发 现 .在 正 
慨 粘土 短 子 不 斯 地 富 集 , 使 水 层 变 得 浑 当 . 而 水 许 却 慢 慢 地 下 降 ， 
在 负极 管 ,水 面 却 不 断 地 慢 慢 上 开 。 后 来 大 量 实验 证 明 , 凡 是 溶胶 
粒子 都 有 在 外 电场 的 作用 下 ,向 正人 负极 运动 的 现象 , 带 正 电 粒子 向 
负极 运动 , 带 负 电 粒 子 向 正极 运动 ,这 种 现象 称 为 电泳 。 上 述 实验 
中 .粘土 蓄 子 (分散 相 ) 带 负电 向 正 骸 运动 ,而 水 (分 散 介质 ?通过 粘 
土 粒子 各 的 毛细 管 通道 同 负 极 运动 的 现象 称 为 电 渗 。 俄 国 科 学 家 
韦 曼 等 还 发 现 , 凡 是 用 毛细 管 或 多 孔 资 片 , 当 液 体 流 过 时 均 有 电 活 

二 可。 


现象 ,反之 如 果 和 所 使 液 体 流 过 毛细 管 或 多 孔 性 物质 , 则 在 两 端 产生 
电位 差 , 这 种 现象 称 为 流动 电位 。 若 使 分 散 相 粒子 在 分 散 介质 中 迅 
速 下 沉 , 则 在 沉降 管 中 被 体 两 端 会 产生 电位 差 , 这 种 现象 称 为 沉 隐 
电位 。 


5.2 溶胶 粒子 表面 电荷 的 由 来 


大 量 的 实验 事实 表明 ,溶胶 粒子 表面 上 总 带 有 电荷 , 绝 大 多 数 
物质 当 与 极 性 物质 (如 水 ) 相 接触 时 ,其 表面 上 总 是 带电 的 ,有 的 带 
正 电 , 有 的 带 人 负电 。 溶 液 中 带 相 反 电 荷 的 离子 被 吸引 到 界 曾 的 附 
近 , 面 带 有 相同 电荷 的 离子 被 排斥 离开 界面 的 附近 。 与 此 同时 , 离 
子 的 热 运动 又 促使 它们 在 界面 上 建立 起 具有 一 定 分 布 规律 的 双 电 
层 , 对 双 电 层 理 论 研究 ,为 制备 稳定 的 胶体 溶液 和 胶体 的 破坏 都 有 
一 定 的 意义 。 

溶胶 粒子 表面 电荷 的 来 源 大 致 有 以 下 三 个 方面 。 


5.2. 1 电离 


一 些 胶体 粒子 ,在 水 中 本 身 就 可 以 电离 , 故 其 表面 带电 荷 。 例 
如 硅胶 表面 分 子 与 水 作用 生成 HsSiO;, 它 是 一 个 弱电 解 质 ,在 水 
中 电 高 生成 Si PERETE ERA., 高 分 子 ( 如 蛋白 质 ? 含 有 许 
多 着 基 ( 一 COOH) 和 和气 茜 (NH# ) 从 而 使 整个 大 分 子 带 电 , 当 介质 
的 pH 值 低 时 ,分 子 带 正 电荷 ,pH 值 高 时 , 带 负 电荷 。 


5.2.2 离子 吸附 


分 散 相 表面 对 电解 质 正 负离子 不 相等 的 吸附 ,从 而 使 其 表面 
获得 电荷 ,这 些 物质 本 身 不 能 离 解 ,例如 石墨 .纤维 等 ,但 是 可 以 从 
水 或 水 溶胶 中 吸附 Ht ,OH 或 其 他 离子 ,从 而 使 物质 带电 。 影 响 
分 散 相 表 面 带 正 电荷 还 是 带 负 电荷 的 因素 主要 有 两 个 ， 

(1) 水 化 能 力 强 的 离子 往往 留 在 溶液 中 ,水 化 能 力 弱 的 离子 
则 容易 被 吸附 于 固体 表面 .阳离子 的 水 化 能 力 一 般 比 阴离子 强 ,所 
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以 男 体 表面 带 负 电荷 的 可 能 性 比较 大 。 

(2) 根据 Fajans 规则 ,能 和 组 成 质点 的 离子 形成 不 溶 物 的 离 
子 , 最 容易 被 质点 表面 吸附 。 例 用 AgNO, 和 KBr 反应 制备 AgBr 
溶胶 时 ,AgBr 质点 易于 吸附 Ag* 或 Br", 而 对 K+ 和 NO; 吸附 较 
弱 。AgBr 质点 的 带电 状态 ,取决 于 Ag R Br rRBESFOS Fat, 
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土 蝇 格 带 负 电 。 在 维护 电 中 性 ,粘土 粒子 表面 就 吸附 了 一 些 正 离 
子 , 这 些 正 离子 在 水 中 国 水 化 而 离开 表面 ,并 形成 双 电 属 , 于 是 粘 
土 粒子 带 负 电 。 
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5.3 ”电泳 与 电 浴 
531 电泳 


在 胶体 体系 中 比较 有 系统 的 研究 电泳 现象 还 是 在 本 世纪 初 的 . 
.5] + 


事情 ,但 目前 已 经 做 了 许多 工作 。 研 究 电泳 主要 方法 有 两 种 ,就 是 
粗 视 法 和 起 微 法 。 棚 视 法 即 通 过 有 色 溶胶 在 界面 电泳 仪 中 直接 观 
察 溶胶 界面 的 移动 ,无 色 溶 胶 在 电泳 仪 的 侧面 用 光照 射 ,使 产生 丁 
达尔 现象 以 判别 胶 粒 移动 的 方向 。 界 面 移动 电泳 仪 见 图 5 一 2。 它 
是 一 个 带 有 两 个 活塞 1 和 2 的 U 形 管 ,从 管 的 下 部 接 上 一 个 漏斗 
并 附 有 活塞 3。 打 开 活塞 1 和 2, 胶 体 溶液 经 过 漏斗 由 下 部 注入 管 
tF. 管 上 部 装 有 电 氢 浸入 纯 水 中 ,关闭 活塞 3。 当 电流 通过 时 管 一 
端 粒子 上 升 , 另 一 端 就 下 降 , 界 面 移动 就 很 容易 观察 到 。 

用 超 微 法 研究 电泳 时 ,电极 是 放 在 超 显微镜 或 超 聚 光 器 的 小 
锯 明 中 ,同时 观察 个 别 粒子 的 运动 .根据 粒子 运动 的 方向 妈 可 判断 
粒子 带电 的 性 质 。 

显然 ,用 这 两 种 方法 不 但 可 以 决定 粒子 运动 的 方向 ;而且 还 能 
求 得 它 的 速度 。 

当 加 入 电解 质 时 ,电泳 的 速度 就 较 快 地 减 小 ,一 直到 变 为 零 。 
而 县 加 入 过 多 的 电解 质 会 使 电泳 改变 方向 。 

电泳 的 应 用 相当 广泛 ,例如 利用 腔 体 溶 液 中 粒子 的 电泳 速度 
不 同 , 将 不 同 的 蛋白 质 分 子 .核酸 分 子 进行 分 离 。 医 学 界 利用 血清 
的 纸 上 电 泳 .分离 各 种 氨基 酸 和 重 白质 等 ,判断 患者 的 肝 硬 度 。 又 
例如 电泳 在 除尘 方面 的 作用 , 既 回 收 了 有 用 杂质 ,又 保护 了 环境 ， 
这 个 方法 的 大 本 原理 是 : 带 有 全 粒 的 气体 通过 高 压 电场 ,由 于 电极 
放电 ,使 气体 分 离 . 气 溶胶 中 的 尘 粒 因 吸附 阴离子 而 带 负 电 . 故 在 
电场 中 能 迅速 向 正 骸 移动 .最 后 因 放 电 而 下 落 ( 图 5 一 3)。 电 泳 镑 
漆 又 是 一 仲 新 技术 。 一 般 将 金属 部 件 为 阳 圾 ,水 溶性 涂料 做 电解 
液 , 在 电场 作用 下 移 向 阴 撤 涂 在 金属 表面 上 产生 较 好 的 效果 。 


5.3.2 电 渗 


液体 在 电场 中 .对 固体 表面 作 相 对 移动 .需要 半径 为 10~ 
10 cm 的 毛细 管 .在 外 加 电场 的 作用 下 .毛细 管内 的 整体 滚 笨 沿 
管 璧 六 动 ,这 种 现 象 称 为 电 渗 。 毛 细 管 壁 带 有 一 种 电荷 .而 相对 移 
动 的 液体 带 有 男 一 种 相反 的 电荷 。 实 际 上 用 一 恨 毛 细 管 做 试验 是 


* 52 


不 可 能 的 ,多 数 场合 是 用 充满 液体 的 多 孔 填 料 ,或 由 粉末 (例如 
siO,) 拌 成 糊 状 物 。 


图 5 一 2 殿 面 鸳 动 电泳 似 图 5 一 3 静电 除尘 示意 图 

电 滩 在 工业 上 应 用 较 少 ,一 般 用 于 纸浆 脱水 ;或 用 挖 土 机 挖 土 
时 ,将 铲子 连结 电源 的 负极 ,泥土 连结 于 正极 , 因 电 渗 可 使 一 层 水 
腊 附 于 铲 面 ,起 到 润滑 作用 ,防止 泥土 上 医 挂 在 铲 面 上 。 


5.4 各 种 类 型 的 双 电 层 模 型 


胶体 溶 滚 中 带电 的 胶 粒 与 溶液 内 部 的 电位 差 称 为 胶 粒 表面 电 
热 。 胶 粒 表 面 电势 的 大 小 取决 于 溶液 中 离子 的 浓度 。 前 面 提 到 的 
电动 现象 中 , 胶 粒 运动 是 发 生 在 固 液 两 相 的 边界 处 ,这 时 边界 处 与 
液体 内 部 的 电位 差 , 称 为 电动 电位 或 《电位 ,由 于 粒子 总 是 溶剂 化 
的 ,因此 粒子 运动 是 和 洲 剂 化 层 一 起 运动 的 ,就 是 固 液 两 相 发 生 相 
对 运动 的 边界 不 在 粒子 表面 ,而 是 离开 粒子 表面 的 液体 内 部 某 处 ， 
` 因此 ,t 电位 与 表面 电位 的 数值 不 相等 ,而 是 它 的 一 部 分 。 从 上 述 
现象 进行 分 析 观 察 之 后 .我 们 会 提出 粒子 表面 电荷 分 布 的 各 种 模 
型 。 各 种 类 型 的 模型 , 均 包 括 下 列 一 些 假 定 ; 一 是 粒子 表面 是 平 表 
面 , 且 表面 是 无 限 大 ,电荷 是 均匀 分 布 。 二 是 双 电 层 扩 散 部 分 的 离 
子 是 点 电荷 , 且 服 从 下 耳 兹 部 分 布 . 三 是 溶剂 的 双 电 苦 的 影响 只 能 
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通过 介 电 常数 ,而 且 在 扩散 层 各 部 分 的 介 电 常数 相同 。 
对 于 有 双 电 层 的 结构 ,有 人 和 曾 提出 过 以 下 模型 ,直到 目前 还 在 不 
断 地 发 展 之 中 。 


5.41 平板 电容 器 檬 型 


BAER 年 ) 提 出 双 电 层 结构 模型 见 图 5 一 4, 这 种 结 
构 类 似 于 平行 板 电容 器 的 结构 ,粒子 的 表面 电荷 与 介质 中 的 反 离 
于 平行 排列 ,构成 了 双 电 亡 。 两 雇 之 间 的 距离 很 小 , 约 等 于 离子 半 
径 。 表 面 电荷 密度 o 与 表面 电位 加 之 间 关 系 与 平行 板 电 容器 相 
同 : 


s 一 《5 — 1) 


式 中 5 一 一 两 层 之 间 的 距离 ; 
< 一 一 介质 的 介 电 常数。 
按 此 模型 ,在 双 电 层 内 的 表面 电势 
随 距 离 直线 下 降 。 此 模型 在 早期 电动 现 
但 研究 过 程 中 起 了 一 定 的 作用 ,但 因为 
该 模型 与 溶胶 深 液 真实 情况 相差 其 远 ， 
根本 无 法 解释 表面 电位 与 4# 电位 的 多 
分 ,也 不 能 解释 其 他 电动 现象 .在 此 基础 
上 又 提出 了 扩散 双 电 层 模 型 。 


5.42 扩散 双 电 层 模 型 


H s Ik — # £ S: (1910— 1913 年 ) 
对 变 姆 填 获 模型 中 存在 的 缺点 ,提出 他 
们 的 修正 意见 .胶体 溶液 中 的 反 离 子 既 受到 静电 弹力 的 作用 ,使 它 
们 趋向 粒子 表面 ,又 受到 热 运 动 的 扩散 的 影响 ,因此 扩散 分 布 在 粒 
子 的 周 图, 由 于 静电 吸引 力 的 作用 ,粒子 的 表面 附近 反 离子 的 浓度 
大 一 些 , 在 远离 粒子 处 ,由 于 静电 吸引 为 减弱 , 反 离子 的 浓度 减 小 ， 
距 表 面 远 处 ( 约 1~10nm) 过 剩 反 离子 浓度 为 零 , 见 图 5 一 5。 

. 54 ` 


图 3 一 4 Kh kO 
TARAN 


前 面 已 介绍 了 粒子 在 介质 中 是 溶剂 化 的 , 故 在 电泳 时 固 液 之 
何 的 滑动 面 应 在 扩散 层 某 一 处 。 该 处 的 电位 与 溶液 内 部 的 电位 差 
BE 2 h H, it —— £ e 
位 :可见 动 电位 是 热 
力学 电位 即 表面 电位 
的 一 部 分 。$ 电位 的 
数值 与 滑动 面 内 的 反 
离子 的 多 少 有 关 。 因 
此 进入 滑动 面 的 反 离 
TAS. W £ B Iy S 
小 ,反之 就 大 。 在 古 依 
一 查 普 曼 的 扩散 双 电 z — 
FEBS IR IB Rh RPE T 
£ 电位 与 表面 电位 的 
区 别 , 以 及 其 他 实验 规律 。 


5. 4. 3 扩散 双 电 层 的 斯 特 恩 模型 


斯 特 恩 于 1924 年 修改 了 古 依 一 查 普 曼 模 型 .将 平行 板 电容 器 
模型 与 扩散 双 电 层 模型 合并 ,提出 了 扩散 双 电 层 是 由 内 外 两 庚 组 
成 ,内 层 是 由 紧 些 粒子 表面 一 二 个 分 子 厚 的 区 间 内 反 离子 组 成 的 ， 
也 称 为 斯 特 思 层 。 很 明显 在 斯 特大 层 中 电位 变化 的 情形 与 平行 板 
电容 器 模型 相同 。 斯 特 恩 模型 及 上 电势 变化 显示 于 图 5 一 6 中, 必 为 
Stern 电位 , 它 是 斯 特 恩 层 与 扩散 晨 之 间 的 电位 差 。 在 扩散 层 中 电 
势 由 几 降 至 等 ,其 变化 规律 服从 古 依 一 查 普 曼 理 论 , 只 需 用 由 代 
3 pa. 同时 可 以 看 到 动 电 位 , 低 于 斯 特 珠 电位。 在 溶液 较 稀 时 ,由 
于 扩散 层 麻 度 大 于 粒子 表面 的 溶剂 层 的 厚度 ,从 图 5 一 6 中 可 以 看 
到 中 与 t 大 致 是 相等 的 。 当 溶液 中 电解 质 浓度 加 大 时 , 则 由 与 
的 差距 也 加 大 。 车 粒子 表面 上 吸附 了 非 离 子 表 面 活性 剂 或 高 分 子 
物质 , 则 滑动 面向 扩散 雇 外 移 , 此 时 中 与 的 差别 就 更 明显 。 如 果 
某 些 高 价 皮 府 子 或 表面 活性 离子 ,由 于 高 的 吸附 能 太 量 进入 固定 
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图 5 一 5 扩散 双 电 层 模 型 


吸附 层 , 则 可 能 使 斯 特 恩 层 的 电位 反 号 使 由 与 加 反 号 ,车 吸 附 了 
大 量 同 号 大 离子 ( 因 强烈 的 范 德 华 力 吸引 ?进入 斯 特 恩 层 , 从 丽 使 
$>, RE 5 一 ?7(a.b)。 


切 动 而 PAT 
e | 
YIN 
Ə ° 
š e 
A o e 
N SternE AE 一 ` <“ 


图 5 一 6 双 电 层 移 Stern 模型 


图 3 一 ? 
(a) 吸附 同 号 表面 语 性 剂 离子 
cb) 由 于 吸附 表面 活性 剂 或 高 价 蜡 号 离子 的 电荷 变化 
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SALE ,斯 特 因 模型 较 全 面 地 解释 了 电动 现象 .但 由 于 理论 计算 
上 的 困难 ,其 扩散 层 部 分 仍 可 用 古 依 一 查 普 曼 理论 ,所 以 对 于 双 电 
层 的 计算 及 实际 应 用 还 是 沿 着 古 依 一 查 凌 曼 理 论处 理 。 对 于 斯 特 
思 模 型 中 的 吸附 廊 的 详细 结构 .扩散 层 中介 电 常数 随 离子 浓度 变 
化 ,离子 的 大 小 与 设 化 对 电位 与 电荷 分 布 不 均匀 等 问题 ,还 有 待 于 
该 理论 进一步 发 展 才能 解决 。 


5.5 扩散 双 电 层 近 似 处 理 


在 前 一 节 我 们 介绍 了 三 种 模型 .运用 模型 进行 计算 ,主要 解决 
扩散 双 电 层 的 厚度 ,扩散 双 电 旦 中 电位 与 距离 的 次 化 规律 及 表面 
电荷 密度 和 表 商 电位 的 关系 等 问题 ,因此 必须 有 一 个 合理 .清楚 、 
简单 的 模型 . 该 模型 的 数学 计算 也 应 简易 可 行 , 便 于 求 出 参数 . A 
此 古 扩 一 查 普 曼 模 型 完全 可 以 满足 上 述 要 求 . 为 了 计算 方便 ,同样 
作 了 上 一 节庆 用 的 各 种 模型 的 那些 假设 。 

设 溶液 中 有 一 种 对 称 型 电解 质 , 正 负离子 i 的 价 数 均 为 Z,, 粒 
子 表面 电位 为 办 ;扩散 层 肉 某 点 处 的 电位 为 上 ,由 于 正 负 离子 在 扩 
散 层 中 的 分 布 服从 残 尔 兹 曼 分 布 定律 , 故 有 


n; = myexp| 一 269) 《5 — 2) 
AP ne 在 电位 区 处 :离子 的 深度 。 以 单位 体积 的 个 数 来 表 


zF; 
"一 -在 体 相 电 解 质 溶液 i 离子 的 浓度 ; 
上 一 一 玻 尔 兹 曼 常 数 ， 
Ziey 一 一 电位 能 . 即 一 个 价 电 子 为 Z, 的 7 离子 移 至 电位 为 
上 点 处 所 作 的 功 。e 为 一 个 电子 电量 。 
在 电位 为 点 好 的 体积 电荷 密度 为 ; 
p= È Zen, = Z Zentexp( 一 Ze) (5 — à) 


kT 
Fei ga š Rš JT 
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en 一 ] 一 Zeg + (Zea, _ 


kT z! 
BI (B Fa ,多 很 小 则 等 式 右边 第 3 项 起 可 忽略 ,再 将 此 式 代 入 
式 (5 一 3) 可 得 


P= È Zen? 一 > iie 
考虑 到 整体 溶液 是 电 中 性 即 之 1Zien? 一 0, 故 此 可 进一步 简化 为 ， 
e= gp Deze. (5 — 4) 


而 Pp 与 上 的 关系 可 以 浪 松 方程 来 描述 。 当 双 电 层 为 平面 时 , 即 考虑 
<HA., WARTETE R 


S =- £  G—5) 
将 式 65 一 4) 代 入 式 (5 一 5) 得 
s = EET ZD (5 — 6) 
定义 | 
K = (o Ent) = (2 (5 — 7) 
RAP NN, 一 一 阿 伏 如 德 罗 常 数 ， 


i 离子 在 光电 位 处 的 深度 ,以 mol ° m RR: 
e=6, X 8. 854x107 (kg + m 3 + st < AD. e, 为 介质 的 相 
对 介 电 常数 ; 
— P F 927 SE 50 ST; 
e=]1.6X10 "c. 
将 式 (5 一 7) 代 入 式 (5 一 6) 则 有 
$= Ky (5 — 8) 
用 下 面 的 边界 条 件 对 趟 (653 进行 各 分 当 r0 BJ, pph > 
—ceRf y0, fR: 
¢ = exp (— Kr) 《5 — 9) 
. 58 ， 


这 就 是 德 拜 一 尤 格 尔 近似 方程 式 。 去 具有 长 度 单位 ,因为 K> 是 无 


EA. 去 也 称 双 电 层 参照 厚度 ,简称 为 双 电导 厚度 。 从 式 (5 一 9) 可 
以 看 出 ,在 低 电 位 下 ,电位 多 随 表面 距离 z 的 增 大 成 指数 次 方 减 
少 ,减少 的 快慢 由 天 前 大 小 决定 。 在 高 电位 时 上 述 方程 不 适用 ,但 
可 专 估 计 到 :电位 随 距 离 的 增加 和 将 会 比 指数 速率 下 降 得 更 快 。 
在 25 忆 时 的 同 价 电解 质 水 溶液 , 式 (5 一 7) 可 写成 
K = 7.35 X 10 (D GZP = 1.089 X 10° (cZ®* 

《5 — 10) 
由 此 式 可 计算 出 无 论 哪 种 电解 质 溢 滚 , 不 同 浓度 时 的 K (8 ,都 是 
电解 质 溶液 浓度 武大 .扩散 层 厚 度 越 小 ; 当 电 解 质 溶液 浓度 相同 


he 


图 5 一 8 Hie- DUY UB DD AQ tB Flu [u 5j 8 I BE Sa u') 3 3 fi š& 
(a) 1 一 1 Ë $z = hhi PF dh šk 
(b) 三 种 不 同 价 数 的 o. 00134 tb 8 dhig 
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时 ,离子 价 数 越 高 ,扩散 层 厚 度 越 小 。 图 5 一 8 中 为 0.1,0. 01 和 
0.001M 浓度 的 1 一 1 型 价 电解 质 的 双 电 层 电位 分 教 随 表面 距离 
变化 的 关系 。(b) 中 是 溶液 浓度 是 0. 001M 的 1 一 1,2 一 2,3 一 3 型 
价 的 电解 质 .从 图 中 可 以 看 到 ,无 论 是 电解 质 浓 度 高 或 者 电解 质 价 
数 识 ,都 使 曲线 下 降 得 更 快 。 


5.6 .平板 电容 器 模型 和 扩散 双 电 模型 的 比较 


由 于 溶液 是 所 中 性 ,国体 表面 上 的 电荷 数 与 扩散 层 内 的 异 身 
电荷 数 必 然 相 等 ,所 以 ,固体 单位 面积 上 的 电荷 数 即 固体 表面 电荷 
密度 必然 等 于 从 固体 表面 到 无 穷 远 时 ,在 液 相 肉 那 部 分 体积 中 的 
电荷 数 , 但 电荷 符号 相反 。 所 以 


“= 一 | dx 《5 一 11) 
将 式 65 一 5) 代 人 得 
e= e ， 下 dz 


这 个 式 很 容易 积分 得 “下 | 
绢 在 无 限 远 处 为 零 。 


(5 一 12) 
显然 , 当 x~0 表面 电位 极 低 的 情况 下 求 Cdy/dz)。 值 . 将 式 (5 一 9) 
微分 得 出 的 值 ， 
(É). = im 一 Kgrexp(— Ko) = — Ky, 
将 此 结果 代入 式 (5 一 12) 得 | 
“一 (5 — 13) 


只 要 用 KK!' 普 换 5, 和 式 (5 一 1) 完 全 相同 。 此 项 结果 表明 , 低 电热 
的 扩散 双 电 屋 如 同一 个 两 板 间 的 距离 为 KK! 的 平行 板 电 容器 。 这 
. 6Ü . 


REALE KORAD BARE RR. 
5.7 由 电泳 与 电 渗 求 动 电位 


在 外 加 电场 的 作用 下 ,分 散 相 和 分 散 介质 发 生 相 对 运动 ,以 及 
和 邹 力 使 分 散 相 与 分 散 介质 发 生 相 对 运动 而 产生 电场 ,所 有 这 些 现 
象 都 与 5 电位 有 关 。 如 一 带电 粒子 在 外 电场 作用 下 ,在 分 散 介 质 中 
移动 的 速度 与 电位 有 关 , 而 在 外 电场 作用 下 液体 相对 于 带电 表 
面 的 移动 现象 与 也 有 关 。 


5.7.1 由 电泳 速度 计算 上 电位 


设 一 个 胶体 粒子 , 带 有 4 电荷 ,在 电场 作用 下 定向 迁 称 , 外 如 
电场 强度 为 达 , 则 胶 粒 受 电场 的 作用 力 为 F, Ee 
F =g: E 《5 一 14) 
胶 粒 定向 迁移 受到 介质 阻力 影响 ,根据 斯 托 克 斯 定律 ,其 摩擦 
阻力 系数 为 f, 因 此 


F = fu = mv 《5 — 15) 

当 胶 粒 恒 速 泳 动 时 ， 

gE = nru 

v= dE (5 — 16) 
将 上 式 改 写 为 

E n (5 — 17) 
式 中 天 称 为 胶 粒 绝对 运动 速度 , 亦 称 为 电泳 消 度 , 它 是 单位 电场 强 
度 下 带电 粒子 的 泳 动 速度 ,其 重 岗 为 m:。V-'。s-:， BREE 


外 电场 作用 下 定 阿 访 动 的 速度 与 导电 位 有 关 :. 而 且 还 与 粒子 本 身 

大 小 ,周围 介质 有 关 。 为 了 简便 起 见 ,我 们 只 考虑 球形 粒子 ,而 且 粒 

子 不 导电 ,并 计算 两 种 极端 情况 。Ca)Kzr 很 小 全 时 的 情况 。(Cb) Kr 
l-> 


RAEHAN., 1/K 为 粒子 外 的 双 电 层 的 厚度 ,我 们 用 一 个 无 
ARE Kr 来 表示 球形 粒子 的 大 小 .这 一 数值 实 为 球形 粒子 的 半 
径 与 扩散 双 电 层 厚 度 之 比率 。 它 的 大 小 直接 影响 电力 线 的 形状 。 见 
图 5 一 9。 当 很 小 时 , 流 线 变 化 可 以 忽略 不 计 , 若 > 很 大 时 流 线 以 
切线 型 式 流 过 表面 。 对 这 两 种 情况 进行 讨论 ， 


Se 
— e Ee 
——— : 
a 
a 

k — 二 
一 一 一 一 一 一 

(a) (by 


IH o N 
(a) Kr 很 小 ,{by Kr 很 大 时 半径 r 的 妹 形 粒子 附近 的 流 线 
虚线 表示 扩散 层 厚 度 K 


5.7.2 Kr 较 小 时 的 了 电位 


根据 式 (5 一 14),q 为 粒子 带 的 电量 , 它 的 大 小 与 8 电位 的 关 
系 可 以 通过 正面 分 析 得 到 .上 电位 是 滑动 界面 产生 的 , 它 是 两 种 电 
位 相互 作用 的 结果 。 第 一 种 是 胶 粒 带 正 电量 十 9 产生 的 电位 93 第 
二 种 是 扩散 层 所 带 的 负电 量 一 产生 的 电位 gq。 按 静 电学 理论 , 它 
们 产生 的 电位 分 别 为 ， 


a= IT G — 18) 
_ q _— _ 
P= etr + 1755 = 19 
所 以 扩散 层 中 某 一 点 电位 ( 即 专 电位) 应 为 ， 
= q = A _ _ 一 
E= ee t peg + 1/6 Mr FR S — 20) 
因为 Kr 值 很 小 , 故 有 14 Kras1 所 以 
t= i (5 一 21) 
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将 方程 式 (5 一 17) 代 入 式 (5 一 21) 得 | 
= LST (5 — 22) 


实践 证 明 ,当天 > 小 于 0.1 时 上 式 对 球形 粒子 十 分 适用 ,此 式 也 称 
为 Hitckel( 尤 格 尔 ) 公 式 。 


s.7.3 天 r 较 大 时 的 上 电位 


当 胶 体 粒 子 半径 ~ 远 远大 于 扩散 层 的 厚度 到 ”时 ,粒子 表面 
可 近似 看 作 平面 处 理 .平行 于 固体 表面 方向 上 的 外 加 电场 , 场 强 度 
为 瑟 。 固 液 界面 面积 为 4, 在 距离 滑动 面 z, 取 厚度 为 dz, 电荷 密度 
为 p 的 一 液 层 受 到 的 静电 力 为 : 


Fa = EApdx (5 — 23) 
将 式 (5 一 5) 代 入 式 45 一 23) 得 
Fa =— EAe( dé)dr (5 — 24) 
E = 处 粒子 受到 摩 掠 力 为 
F, = qa E) (5 — 25) 
在 了 十 dr 处 粒子 受到 的 摩擦 力 为 
Fi 一 aE) (5 — 26) 
RE v 代表 粒 于 与 周 斤 介 质 之 间 的 相对 运动 速度 , 则 在 距离 为 x， 
厚度 为 dx 渡 层 斯 受到 的 摩 接 力 为 
Fo 一 P. + F: = aE) (E) (5 — 27) 
因为 
(g). = (E), t (ie 6-2 
将 式 (5 一 28) 代 入 式 (5 一 27) 得 
Fy 一 74( 93)dr (5 — 29) 
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在 稳定 状态 下 , 踊 静 电力 与 摩擦 力 相 等 时 ， 
_ rad E$ £)dz = 74( $3 3)dr (5 — 30) 


假定 介质 的 粘度 ?种 介 电 常数 是 固定 数值 , 则 方程 (5 一 30) 改 写 
为 


- E (E) oE) G — 3D 
不 定 积分 
— Ee( 牲 )= (E)+e (5 — 32) 


awa pn. SEARRE C 为 积分 常数 。 在 离开 固体 表面 委 


Ti. Ty 和 均 为 零 ， 故 C=0。 有 两 个 限制 条 件 ; 人 也 在 粒子 的 切面 


teo, 上 二 +,@ 在 双 电 层 外 层 ,y 一 0,v 相当 于 粒子 移动 速度 ,所 
以 


t 
gf dv = 一 eB| dy (5 — 33) 
go = Est (5 — 34) 
或 
= 加 — 


这 就 是 斯 莫 鲁 霍 去 斯 基 方 程 , 适 用 于 Kr>100 的 情况 。 

[ 例 ] 在 20C 下 ,在 乞 氧 化 铁 溶胶 的 电泳 试验 中 ,两 拔 闻 上 曝 
离 为 30cm, 电压 为 150V, 通电 20min, 洲 胶 界 面 在 阴极 处 上 升 
2. 4cm, 已 知 水 的 介 电 常数 为 8 ,粘度 为 0.001kg em~ + s", ik 
求 氨 氧化 铁 溶 腕 的 电位，。 

R] 水 的 介 电 常 数 * 一 ex8.854X10-12c Nm 

腕 粒 的 泳 动 速度 r= 24x 10-2/20X 60=2.0>x 10 m/s 


2.054103 0.001 30x 10-? 
1 === = 
则 5 =up/eE=- 6581588545 10 t 


+ d» 


=55.8>x10-3V 
574 由 电 渗 速 度 计 算 上 电 世 


电 渗 是 在 外 电场 作用 下 ,使 溶液 流动 , 固 相 不 动 的 现象 。 而 电 
渗 速 度 是 指 滚 体 向 电场 方向 流动 速度 的 最 大 和 值 , 用 表示 , 它 也 可 
以 看 成 毛细 管内 的 液体 的 流动 线 速度。 由 于 毛细 管 柱 的 半径 vr 远 
E KERKE, 所 以 可 以 用 Kr 值 较 大 时 的 斯 莫 鲁 惟 夫 斯 基 方 
程 来 处 理 , 得 


= — (5 — 36) 
AP vw 一 一 电 滩 速度 ,以 线 速 度 表示 ; 
下 一 一 外 加 电场 强度 。 


设 久 为 体积 流量 . 即 毛细 管 总 面积 为 4 时 ,单位 时 间 流 出 液 
体 的 体积 ,得 


v= 2 (5 — 37) 
VORBIEKNKMETETI E Sp 22. pi 
YR = laa) (5 — 38) 


又 因 电 场 强 度 E= 了 :将 上 述 关系 式 代入 式 (5 一 36) 


_ I/A) _ mQ 


AP XxX 一 一 液体 的 电导 率 ; 
1 一 一 电流 。 
实验 是 在 一 定 电场 强度 下 ,通过 测量 由 于 电 渗 作用 一 定时 间 
{s) 内 流 过 毛细 管 的 液体 体积 QCm*/s), 并 知 eg 入 便 可 算出 5 
电位 。 


5.8 ”胶体 粒子 的 结构 


通过 前 面 论 述 过 的 胶体 的 电 性 .模型 结构 ,结合 溶胶 制备 的 条 
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件 ,我 们 可 以 用 示意 结构 图 来 说 明胶 体 粒子 的 结构 。 

组 成 胶 粒 的 核心 部 分 称 为 酸 核 , 它 是 由 大 量 分 子 或 原子 所 形 
成 的 集合 体 ,包围 着 腕 核 的 是 双 电 野 , 它 是 由 吸附 层 和 扩散 层 所 构 
成 。 这 样 总 结构 的 名 称 叫做 胶 团 , 当 不 存在 电场 作用 时 ,整个 胶 团 
是 电 中 性 ,但 受到 电场 影响 , 则 胶 核 携带 吸附 层 离子 和 一 部 分 反 离 
子 向 某 一 电极 移动 ,这 部 分 称 为 胶 粒 。 扩 散 层 中 另 一 部 分 离子 向 另 
一 电极 移动 。 

制备 溶胶 的 条 件 是 ,必需 有 稳定 剂 存 在 , 它 是 胶体 粒子 结构 产 
生 双 电 层 必 澳 的 离子 ,因而 使 胶体 系统 得 到 稳定 ,稳定 剂 中 被 胶 核 
表面 所 吸附 而 使 它 带 电 的 离子 称 为 电位 离子 , 异 号 离子 就 是 反 离 

T... 至 于 稳定 剂 中 哪 一 种 离子 能 被 级 附 , 可 用 Fajans 规则 来 决定 。 

根据 这 个 规则 ,胶体 粒子 的 电荷 决定 于 与 胶 核 相关 的 离子 ,也 就 是 
说 与 胶 核 组 分 相同 的 离子 才能 首先 被 吸附 ， 

例如 AgI 溶胶 ,如 果 等 浓度 的 AgNO, 和 KI 作用 ,制备 的 
Agl 洲 胶 是 不 会 稳定 的 。 因 为 在 此 反应 中 所 得 到 的 KNO, 电解 质 ， 
其 中 没有 一 种 离子 为 建成 AgI 的 晶体 所 吸附 ,所 以 AgI 溶胶 不 稳 
定 。 

如 AgNO, 和 KI 中 的 任何 一 种 过 量 ,就 能 制 成 稳定 的 Agl 深 
胶 。 实验 表明 在 AgNO, 过 量 时 ,可 制 得 AgJ 的 正 性 溶胶 ,而 KI 过 
量 时 就 得 到 负 性 溶胶 。 胶 核 由 加 个 AgI 分 子 所 构成 ,在 AgNO, 过 
量 时 它 的 表面 吸附 了 A ET. EK 过 量 时 就 吸附 二 离子 。Agl 
的 正 溶胶 团 和 负 溶胶 团 的 结构 可 用 下 面 两 个 式 子 表示 : 

E: 粒 


{CAglI] nAgT ,Cu—x}INOF} + NOF 
RE 


ko m 
{CAgI) ,nT 2x KT} > Kt 
上 式 中 的 m 表示 胶 核 中 物质 的 分 子 数 , 一 般 数目 较 大 。n 为 吸附 的 
离子 数 . 即 电 位 离子 数目 ,n 比 m 小 得 多 。(n 一 z+) 为 在 吸附 层 中 反 
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离子 的 数目 ,* 为 扩散 层 中 的 反 离 子 数目 。 这样 的 示意 式 也 能 表示 
溶胶 的 主要 性 质 。zm 为 一 个 不 定数 目 , 妈 使 同一 种 的 溶胶 也 有 不 
同 大 小 的 m。 胶 核 的 成 长 最 后 是 因 吸 附 层 的 形成 而 终止 的 ,这 就 是 
离子 的 吸附 速度 必须 超过 胶 核 的 长 大 速度 才能 使 胶 团 不 再 变化 。 
就 是 说 ,溶胶 的 分 散 程 庶 与 稳定 度 都 是 由 这 些 速 度 的 对 出 来 决定 
的 .这 种 胶 图 的 示意 式 还 可 用 来 说 明 8 电位 改变 的 关系 。 当 受到 外 
加 电解 质 的 影响 时 ,可 有 一 部 分 的 扩散 反 离 子 进入 吸附 层 去 .这 时 
并 值 减少 ,而 人 = 一 z) 值 就 相应 地 增加 心 电 位 就 变 小 。 如 果 z 变 为 
F , 则 吸附 层 中 的 正 负 离子 的 数目 相等 ,此 时 的 《电位 变 为 零 , 就 
是 深 腔 达到 等 电 状 态 而 完全 失去 集结 稳定 性 。 等 电 状态 溶胶 胶 团 


8335485] 3 Fk 3835 F 
[入 一 , a K+ 
习 题 
5—1 溶 胖 溶液 增加 电解 质 的 浓度 对 扩散 层 的 厚度 ,i 电位 .电荷 密度 v 及 
其 气动 福 质 有 何 影 响 ? 


5 一 2 驯 图 说 明 , 在 双 电 屋 结 构 中 的 热力 学 电位 上册 ,Stern 电位 po ABE c, 

5 一 3 电动 现象 直接 与 下 列 因 素 中 嚼 个 有 关 , 并 解释 之 :(1) 园 栖 示 面 电 位 
ti(2) 斯 特 恩 电 位 多 ;037 电动 电位 564 表面 电荷 密度 ， 

5 一 4 昊 评 在 水 中 的 氧化 硅 微 粒 ,在 电位 梯度 为 5.0V - cm ' FK 65 d 3k 38 Be 
为 21: 0X10 tem + s 计算 此 微粒 的 5 电 亿 .已 知 水 20 忆 时 的 介 电 
常数 2 二 31, 二 0. 001Pa + s, 

5 一 5 由 电泳 实验 测 得 Sb,O, 溶胶 在 电压 为 310V ,了 两极 间 距离 为 38. Scm 

: 时 ,通电 36 分 12 秒 ,引起 溶胶 界面 向 正极 移动 3. 2cm ,已 知 水 的 介 电 
常数 e= 81,9=0.00]1Pa + 8, 计算 此 溶胶 的 动 电位 。 

5—6 在 25 亿 下 把 水 放 入 直径 为 1X10"sm ,长 度 为 0 1m 的 毛细 管 中 , 当 两 
端 加 上 200V 电压 时 , 求 水 的 电 涂 流 动 速率 。 已 知 入 璃 一 水 界面 的 :一 
电位 为 tomV.。 水 在 35 它 下 的 粘度 和 相对 介 电 常数 分 别 为 8.9X10”' 
Pa*s 和 78.5。 
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6 胶体 的 稳定 与 聚 沉 


溶胶 有 一 个 很 大 的 特点 ,就 是 胶体 系统 的 分 散 相 与 分 散 介 质 
之 间 有 着 很 大 的 分 界面 ,这 就 使 它 们 保持 了 很 大 的 表面 能 .所 以 胶 
粒 有 自动 聚集 减少 表面 能 的 倾向 。 因 此 合并 而 成 为 较 大 料 子 的 过 
程 很 容易 在 这 种 溶液 中 发 生 。 胶 体 粒子 变 大 ,分 散记 降低 的 过 程 ， 
称 为 聚集 过 程 ,溶胶 的 到 集 过 程 常 从 分散 度 降 低 开 始 , 但 最 终 都 将 
转 入 沉淀 ,这 个 过 程 称 为 聚 沉 。 | 

引起 溶胶 系统 的 聚集 作用 的 因素 有 :电解质 的 作用 ,温度 的 变 
化 ,溶胶 浓度 的 改变 , 光 的 作用 及 长 期 渗析 等 等 。 在 这 些 因 素 中 最 
重要 的 是 电解 质 的 作用 ，。 


6.1 溶胶 因 电 解 质 的 作用 引起 的 聚 沉 


根据 无 数 研究 的 结果 ,我 们 可 以 得 到 如 下 一 些 普 遍 性 规律 ， 

(1) 所 有 电解 质 , 在 溶胶 中 达到 某 一 足够 的 深度 ,都 可 以 使 溶 
es. 

(2) 要 使 溶胶 明显 的 诊 集 能 够 开始 ,电解 质 的 浓度 必须 超过 
某 一 最 低 限 值 , 这 就 是 化 沉 值 。 

(3) 能 使 胺 体系 统 聚 集 的 ,是 电解 质 中 带 有 与 胶体 粒子 电荷 
相反 的 一 种 离子 .而 且 此 离子 的 价 数 僵 高 , 则 紊 沉 信 息 小 。. 

(4) 加 入 电解 质 而 能 使 粒子 的 电位 接近 于 私 时 ,最 容易 发 
ERT. “ 

(S) RHR ,从 溶胶 中 带 走 了 一 部 分 使 它 聚 沉 的 离子 ， 

溶胶 在 加 入 电解 质 之 前 ,粒子 的 上 电位 大 约 都 在 0.07V E 
右 . 此 时 溶胶 是 完全 稳定 的 。 当 加 入 电解 质 而 + Tu b +u. 03V 
时 .溶胶 的 粒子 就 开始 发 生 明 显 的 聚集 .而 且 4 电位 念 接近 于 零 则 
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REED m E 6 EF tr k. X— BH 9 JF 5 $b) £ Bf 
我 们 称 它 为 临界 电位 。 
电解 质 的 聚 沉 能 力 有 两 种 表示 法 : 
(1) RIERA RRE), E 6 一 1 表示 各 种 电解 质 对 溶 
胶 的 聚 沉 党 度 。 以 mmo dm :表示 。 
表 6 一 1 电解 质 对 溶胶 党 沉 浓度 (mmol dm) 


As:zS5s( t Hy Agie) 


AOE?) 
LiCl 
NaCt 
KCl 
50| RbNO, 126 


CaCl, 0,651 CatNO,): Z. 40) K 
MgCl: 0,72; MgtNO:)s 2.60] K.Cr,O; 0. 63 
0. 81| PbiNO;): 2. 43| AEH 0. 69 


AlCl; 0.093} AKNO); 0.067 
《后 JASON 0.096] LatNO), 0.069 
AJKNO;); 0.095; Ce(NO:2; 0. 069 


《2) 8012 , 即 聚 沉 值 的 倒数 。 
在 上 还 的 规律 中 第 三 条 ,可 称 为 各 采 一 哈 迪 规则 。 从 表 6 一 1 
可 以 粗略 地 估计 出 ， 

M* : M+ : Ma+ 一 1003: L.6 š 0.3=-( 工 ) : (+) (+) 
括号 中 的 分 母 就 相当 于 异 导 离子 的 价 数 ,也 就 是 说 ， PERFU 
数 瘟 高 , 聚 沉 率 也 愈 高 。 

这 个 规则 不 能 适用 的 例子 很 多 ,例如 有 机 化 合 物 的 离子 不 论 
价 数 如 何 ,都 有 强大 的 阳 沉 能 力 ; 重 金属 离子 的 阳 沉 能 力也 往往 不 
能 适用 该 规则 。 
对 于 电解 质 的 从 沉 能 力 还 与 它们 的 离子 水 合 半 径 有 关 。 现 加 
以 说 明 。 若 取 与 同一 了 离子 (例如 NO; ) 相 结合 的 各 种 碱 金 属 离子 
为 负 柱 溶 腔 的 聚集 齐 , 则 它们 的 聚 沉 能 力 的 大 小 可 排列 成 下 列 次 
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K+s[Fe(CN)s] 


Csr>Rb*>NH#>>*Kt>>NaT>>Li*f 
B OU IE PE W Rz BJ EH R F o tB, BJ PA +B DL yb HEPER 53 — Mi PF. , f 
W: 
F7 >FO; >HPO >BrO >Cl>C1l0+>Br >T >CNS” 

上 列 这 些 顺 序 , 称 为 感 胶 离 子 序 。 

同 价 离子 率 沉 能 力 的 次 序 称 为 感 胺 离子 序 , 与 水 会 离子 半径 
从 小 到 大 的 次 序 大 致 相同 。 这 可 能 由 于 水 合 离子 半径 越 小 越 易 等 
近 胶 体 粒 子 的 缘故 。 至 于 高 价 离子 的 聚 沉 能 力 , 它 的 价 数 是 主要 
的 ,离子 大 小 的 影响 相对 地 就 不 那么 显著 了 。 至 于 大 的 有 机 离子 
《表面 活性 剂 ) 的 豪 沉 能 力 , 因 为 它 与 胶体 粒 于 之 间 有 较 强 范 德 华 
引力 ,比较 容易 在 胶体 粒子 上 吸附 ;所 以 与 同 价 小 离子 相 比 ,这 沉 
效率 要 高 得 名 。 


6.2 引起 溶胶 聚 沉 的 其 他 因素 


电解 质 的 加 入 是 引起 溶胶 聚 沉 的 主要 人 因素 ,但 此 外 更 有 许多 
HERS EREA. 


621 溶胶 的 相互 聚 沉 


溶胶 的 胶 粒 ,也 可 把 它 看 作 是 一 种 电解 质 。 因 此 ,两 种 电 性 相 
反 的 溶胶 相互 混合 时 , 即 能 发 生 聚 沉 作 用 ,这 种 聚 沉 称 为 溶胶 的 相 
互 豪 沉 。 它 与 电解 质 不 同 的 特点 在 于 聚 沉 的 条 件 比较 严格 。 只 有 
一 种 溶胶 的 总 电荷 量 适合 中 和 另 一 种 的 异 导 电荷 总 量 的 情况 下 ， 
才能 完全 束 沉 。 如 不 合乎 这 一 条 件 , 聚 沉 就 不 能 完全 或 根本 不 发 
生 。 


662 溶胶 的 浓度 


在 介绍 溶胶 动力 性 质 中 ,我 们 曾 提 到 过 粒子 布朗 运动 的 作用 。 | 
tE 2 EHRE HES 0311 AE Isis PE B E tE 2 , rE a z 
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REWA. W sak krl, 22 38 bn, I koya k: 2 2 Br IRE 
性 ,而 加 速 它 的 自动 聚 沉 作用 。 所 以 溶胶 浓度 加 大 也 是 引起 溶胶 聚 
WJ TIN, 


6-2.3 温度 的 影响 


旭 度 对 于 水 溶胶 的 稳定 性 ,一 般 都 没有 显著 影响 ,达到 沸腾 温 
度 , 也 仍 可 保持 着 稳定 状态 。 在 升 高 温度 时 ， 聚集 稳定 性 有 轻微 下 
降 , 可 用 布朗 运动 的 增强 或 稳定 剂 的 解吸 附 来 解释 。 


624 非 电解 质 的 作用 


非 电 解 质 对 于 水 溶胶 所 表现 出 来 的 率 沉 效应 ,可 因 非 电解 质 
的 不 同 而 有 显著 的 差异 。 有 许多 能 在 水 中 形成 分 子 分 散 的 非 电解 
质 物质 ,都 能 引起 水 溶胶 的 了 售 这 ,例如 乙醇 、 再 酮 . 糖 等 等 就 是 这 类 
物质 。 不 过 这 些 物 质 必须 达到 高 浓度 时 才 有 育 沉 效应 。 


62.5 FAMEN 


在 溶胶 中 加 入 少量 的 电解 质 可 以 使 溶胶 聚 沉 , 电 解 质 浓度 稍 
高 , 沉 征 又 重新 分 敬 而 成 溶胶 ,并 使 胶 粒 所 带电 荷 改变 符号 。 如 果 
电解 质 浓度 再 高 ,可 以 使 新 生成 的 溶胶 再 次 沉淀 ,这 种 现象 称 为 不 
WURI. 


6.3 DLVO 理论 


在 1940—1948 年 由 前 苏联 学 者 和 荷兰 学 者 德 查 金 . 朗 道 . 维 
韦 . 奥 弗 比 克 建 立 了 把 表面 电荷 与 稳定 性 联系 起 来 的 理论 ,这 一 理 
论 被 广汉 地 称 为 DI.VO 理论 ,而 且 它 已 经 成 了 起 因 于 表面 电荷 的 
经 典 胶 体 稳定 理论 的 基础 ,这 个 理论 认为 : 胶 粒 之 间 存 在 着 互相 吸 
引力 , 即 范 德 华 力 ,也 存在 着 互相 排斥 力 , 即 双 电 层 重 登 时 的 静电 
排斥 力 。 这 两 种 相反 的 作用 力 就 决定 了 淤 胶 的 稳定 性 。 当 粒子 之 
间 吸 引力 占 主 导 时 , 溢 胶 就 发 生 了 聚 这 。 当 静电 排斥 力 占 优势 ,并 
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能 阻止 粒子 因 碰 撞 而 聚 沉 时 ,胶体 就 处 于 稳定 状态 。. 
631 粒子 之 间 的 范 德 华 吸引 位 能 U。 


粒子 则 的 范 德 华 力 包括 下 列 三 种 :中 永久 偶 极 子 与 诱导 偶 极 
子 间 的 相互 作用 力 基 德 拜 引力 。 例 永久 侦 极 子 与 永久 侦 极 子 之 间 
的 作用 力 即 葛 生 引力 。 鲜 诱导 偶 极 子 与 诱导 偶 极 子 之 间作 用 力 即 
伦敦 引 方 。 上述 三 种 引力 全 为 负 值 ,其 中 德 拜 引力 最 小 ,而 伦敦 引 
力 是 主要 的 ,因为 听 有 的 分 子 都 可 以 被 极 化 , 它 是 普遍 存在 的 。 对 
于 两 个 非 极 性 分 子 来 说 ,由 于 不 存在 德 拜 和 葛 生 引力 ,此 时 范 德 华 
引 为 就 是 伦敦 引力 。 

处 理 胶 体 粒 子 之 则 吸引 力 时 ,由 于 胶体 粒子 是 大 量 分 子 的 育 
合体 。 哈 梅 克 假设 ,粒子 之 间 的 相互 作用 等 于 组 成 它们 的 分 子 宰 互 
作用 的 加 和 。 另 外 也 由 于 胶体 粒子 形状 不 同 , 所 以 , 范 德 华 引 力 位 
能 的 计算 公式 也 各 不 杠 同 .对 于 两 个 表面 可 看 成 平行 板 的 粒子 ,得 
到 单位 面积 上 的 相互 作用 吸引 位 能 为 


A 
U, = I2 
式 中 D— MEZEA: 
4 一 -了 哈 梅 克 常 数 , 它 与 胶 粒 的 性 质 有 关 ,特别 是 与 单位 体 
积 胶 粒 中 所 含 的 分 于 与 原子 的 数目 ,及 级 化 率 有 关 。4 的 数值 通常 
在 10 -5 一 10 9 之 间 。 
对 于 同一 物质 半径 为 只 的 两 个 球形 的 胶体 粒子 ,它们 之 间 的 
单位 面积 上 相互 作用 吸引 位 能 为 : 
U, 一 - åR {6 — 2) 


式 中 万 一 两 个 球形 粒子 之 间 的 最 短 用 离 。 
63.2 胶体 粒子 之 间 排 斥 位 能 Cs 


当 两 个 胶体 粒子 相互 洁 近 到 它们 的 扩散 层 发 生 重 释 时 ,具有 
相 周 电 荷 的 又 体 和 粒子 之 间 就 存在 着 静电 性 的 排斥 力 。 这 种 排斥 力 
.72. 
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FE 5 WE CEng BS 8 hI 8 X< Ct 5356 a E 3K S f B fl 
数目 有 关 。 首 先 介绍 板 状 粒 于 之 间 的 情况 。 


63.3 两 平面 粒子 之 间 的 排 乒 力 位 能 


当 两 个 表面 为 平面 的 粒子 ,它们 之 间 的 距离 为 24, 浸 在 浓度 
为 no 的 电解 质 溶 液 中 ,固体 粒子 平面 表面 电位 为 ,这 时 两 平面 
产生 的 静电 排斥 力 与 粒子 所 受到 外 区 的 压力 相等 而 达到 平衡 ( 见 


图 6 一 1 PITRE E Eh t E 
图 6 一 1)。 从 辐 中 可 见 ,我 们 设想 两 平板 在 外 力 po 推动 下 . 慢 慢 地 
靠近 ,达到 24 的 距离 后 粒子 之 间 排 斥 力 与 外 压 p, 相等 而 平衡 ,两 
个 粒子 平面 将 溶液 空间 分 为 两 个 区 域 , 内 区 和 外 区 。 当 两 个 粒子 相 
互 靠 近 时 外 区 电位 不 受 影 响 , 内 区 的 电位 曲线 则 发 生 加 和 。 那么 在 
单位 体积 内 x 方向 的 外 加 压力 为 


F. = 3 (6 — 3) 


式 中 p 一 一 单位 面积 上 的 力 。 而 单位 体积 内 静电 排斥 力 , 它 等 于 
电荷 密度 o 与 电场 强度 的 乘积 ， 


F 一 P a< (6 — 4) 
达到 平衡 时 ， 
dp dé _ 
T +P 4 = ü (6 — 5) 
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方程 式 (6 一 5) 可 写成 
dp =— pdy (6 — 6) 
对 有 相同 化 合 价 的 电解 质 ,wp 可 用 式 (5 一 3) 表 示 。 这 时 式 (6 一 6) 可 
写成 ， 
Zeg 
dp =— Zen [ exp( 一 ET ) 一 exp( 25% ET )]ay 《6 — 7) 


取 双 曲 正弦 函数 sink= + (e— ft A st(6-—78. 


dp 一 2Zenosinh( Z ) dy (6 一 8) 


ET 
已 知 #=0 时 P= bo 
#= BP p=pa 则 积分 式 (6 一 8 得 


Fe 一 pa— po = 2kTn( cosh( £fe) —1] ‘6—9) 


AP Fs 一 一 在 +=d 处 的 剩余 压力 , 它 是 由 扩散 层 重 倒 而 产生 
单位 面积 上 后 平行 板 分 离 的 力 。 在 低 电 位 的 情况 下 表面 电位 可 以 


用 第 拜 一 万 格 尔 的 近似 式 y= erp CO KORR AE: 
= ñ + # = 2( Fr) exp(— Kd) (6 —109) 
式 中 
exp Í Zet) — 1 


v 一 


(6 — 11) 


exp( EF) 十 1 
将 式 56 一 10) 代 入 式 (6 一 和 ) 得 : 
Fr = Tn (8uwexp(— Kda)J: = dnokTrierp(— ?dK) 
(6 — 12) 
tz 83 T 3 F Ei y EFJ TEBEA, kk F uB Ur 可 写 
成 


dU, =— Fdd) (6 — 13) 
将 式 (6 一 12) 代 入 式 (6 一 13) 得 ，: 
dl’ g = 一 inil Texp{— 2aKyd(22 (6 — 14) 
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当 d= cot U=) 在 这 一 边界 条 件 下 对 式 (6 一 14) 积 分 ,得 
Ur = Stn 


即使 低 电 位 ,KK 和 和 固体 平面 积 相 比 仍然 是 要 小 得 多 ,如果 燥 较 
高 nl Ur 可 守成 下 列 式 子 。 

Ur = Kinëexp(— Kangi 《6 一 16) 
式 中 , 和 K, 是 常数 。 右 边 前 一 个 n 对 斥 力 的 影响 为 正 ,no 增 
加 Uz 也 增 大 ;而 指数 项 中 的 né 的 影响 为 负 , 邯 a, 增加 时 Us 减 
小 ,两 个 a BJ 8200 — E — f GRA T E$ E ts EF BR pt BE TE F 
斥 力 位 能 达到 最 大 值 , 从 而 使 胺 体 溶液 达到 最 佳 稳定 状态 .如 果 电 
解 质 浓 度 不 足 或 者 过 景 都 会 降低 其 排斥 位 能 ,从 而 使 胶体 聚 沉 。 


4. 3. 4 ”次 个 球形 粒子 之 问 的 排斥 力 位 能 


两 个 等 闻 球 状 胶 粒 之 间 的 了 虑 离 为 娓 ,半径 为 R. BAR JE 
扩散 部 分 重 番 时 ,排斥 位 能 Ux; 由 式 (6 一 15) 得 : 

64 Rn b Ts 

dir = —= 


特 式 (6 一 17) 积 分 ,从 五。 积分 到 无 穷 ,五 。 RE F SR D 2 B| Rk 35 
ES. 


expt— 2dK) (6 一 15)» 


expt— KH)dH (6 — 17) 


Ug 


从 公式 中 斌 看 出 ,排斥 位 能 的 大 小 阴 决 于 两 个 因素 ,是 胶体 粒子 的 
半径 丸和 双 电 层 厚 度 1/K。 因 此 ,车 使 膀 体 处 于 稳定 状态 必须 增 
大 胶 粒 的 排 太 位 能 ,车 增 大 排 太 位 能 就 必须 提高 胶 粒 的 表面 电位 
各 ,另外 增加 双 电 层 扩散 层 的 学 度 。 这 可 以 通过 向 胶体 系统 加 入 适 
当 浓 度 的 低 价 电解 质 来 实现 。 


6.3.5 胶体 粒子 的 位 能 曲线 


两 个 胺 体 粒子 之 同 总 的 位 能 Ur 可 用 吸引 位 能 吉利 排斥 位 
能 Us 之 和 来 表示 : 


y 
= SP enp (— KH.) (6 — 18) 
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Ur =Ua t+ Ur 《6 — 19) 


两 个 胶体 粒子 之 间 总 的 位 能 和 吸引 位 能 ,排斥 位 能 对 粒子 之 间距 
离 变 化 曲线 见 图 (6 一 2)。 


THE 


图 6 一 2 HEFE E 5t he fir B RE 

当 两 个 粒子 相互 接近 时 ,吸引 位 能 Ua 便 迅 速 增 大 ,而 排斥 位 
能 Us 的 变化 就 出 较 慢 一 些 。 两 个 粒子 非常 接近 时 ,排斥 位 能 就 急 
剧 增加 ,这 是 由 于 粒子 中 原子 的 电子 云 之 间 的 排斥 作用 造成 的 ,被 
称 为 博思 排斥 位 能 ,用 UR" 表示。 一 般 来 说 ,总 位 能 曲线 要 通过 一 
个 最 大 值 , 这 个 最 大 值 攀 成 了 “位 垒 ". 用 Cr, 表示 。 它 阻止 粒子 之 
闻 相 互 吸附 着 。 当 粒子 相互 接近 时 ,如 果 它 们 克服 位 又 U... T 
就 会 强烈 地 吸附 在 一 起 ,而 位 能 则 迅速 降 至 第 一 最 小 值 Di。 u 9 
的 高 度 C。. 越 低 .就 有 较 多 的 粒子 能 够 克服 位 垒 相互 粘 附 在 一 起 。 
因此 ,位 驹 的 高 度 是 使 粒 于 相互 粘 附 使 胶体 罕 沉 必须 克服 的 活化 
能 。 相 反 各 时 位 侄 足够 高 , 则 粒子 的 热 运 动 无 法 克服 它 , 因 而 迪 体 
保持 相对 稳定 。 通 常情 况 下 ,位 垒 高 度 超过 SET (k ARRESE 
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沉 。 所 以 一 个 超过 15&T7 的 位 件 就 足以 形成 高 度 分 散 的 体系 。 但 是 
任何 一 个 胶体 系统 ,粒子 都 有 一 个 能 量 分 布 。 因 此 ,即使 位 钨 UU, 
超过 154&7'", 也 有一 小 部 分 粒子 其 有 足够 的 能 量 去 克服 这 种 位 又 而 
相互 附着 。 

位 又 的 大小 与 表面 电位 、 粒 子 的 大 小 及 对 称 性 有 关 , 较 大 的 粒 
子 ,如 片 状 粒 子 或 者 棒 形 粒子 ,特别 容易 出 现 第 二 最 小 值 而 且 深度 
也 较 大 。 如果 它 的 深度 有 几 个 kT 的 深度 ,那么 就 能 克服 布朗 运动 
的 效应 而 产生 类 似 于 架 凝 的 缔 合 ,从 理论 上 来 说 , 粒 于 落 在 第 二 最 
小 值 发 生 豪 沉 应 当 是 稳定 的 。 但 是 ,因为 粒子 之 僻 距 高 较 远 ,第 二 
最 小 值 深 度 不 够 深 ,吸引 位 能 不 大 ,外 界 条 件 稍 有 改变 , 腔 粒 又 会 
重新 分 离 。 黎 凝 物 完 全 可 以 逆转 , 这 种 率 沉 称 为 “可 首 率 沉 ” 或 " 临 
时 聚 沉 ”。 而 落 在 第 一 最 小 值 上 的 聚 沉 常 称 为 “不 可 赣 聚 沉 ? 或 * 永 
久 聚 沉 ”, 因 为 它 的 深度 较 深 的 缘故 。 

位 能 曲线 的 形状 表明 了 防止 胶体 系统 豪 沉 ,可 采用 两 种 方法 。 
一 种 是 增 位 又 Cr 的 高 度 。 另 一 种 是 防 粒 子 辑 互 接近 ,使 它们 不 能 
接近 到 有 强大 吸引 力 的 范围 。 这 一 般 通 过 非 离子 性 物质 吸附 在 粒 
于 周围 建立 一 个 屏障 就 可 以 达到 要 求 。 

从 上 面 介 昭 可 知 , 较 体系 统 的 总 位 能 曲线 形状 ,除了 受到 表面 
电位 的 大 小 ,粒子 的 形状 等 因素 影响 以 外 ,还 受到 下 面 三 个 因素 的 
影响 。 

(DD 哈 梅 克 常 数 4 的 影响 :从 吸引 位 能 U4 与 4 的 关系 式 46 
一 2), 可 以 看 到 ,吸引 位 能 随 着 4 值 的 增加 而 增加 ,但 是 总 位 能 值 
减少 , 位 皇 的 高 谦 也 变 小 。 这 时 腔 体 的 稳定 性 差 , 易 发 生 谅 沉 。 图 
6 一 3 就 是 说 明 4 值 与 Us 的 关系 的 。4 值 的 大 小 可 以 通过 改变 分 
和 散 相 与 分 散 介 质 的 性 质 加 以 控制 。. 

(2) 表面 电位 内 值 的 影响 :由 式 人 6 一 11) 中 可 以 看 出 e, 与 
n 的 关系 ,go 影响 排斥 位 能 ,就 是 通过 w 的 大 小 而 体现 的 。 式 (6 一 
18)rR Ur 5 REE., ITA p BERK Ur BAAAB 6 一 4。 位 又 
高 度 傅 大 ,当然 胺 体 的 稳定 性 您 好 。 
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图 6 一 3 FAA BU fe fB ER O K = i0'cm 1,72, = 103mV57 一 35 面积 为 400 Á 2) 


N _| 
[N= 
2 


位 能 (1x 10") 


图 6 一 4 B go 对 两 球形 粒子 间 位 能 的 影响 小 = 0- m; T 298K; 
A=10-!U];s=R/a,iK=10šm-1) 
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(3) 电解质 深 度 的 影响 ,电解 质 浓 度 除 了 直接 影响 排斥 位 能 
Ur 之 外 ,还 遂 过 天 值 的 大 小 来 影响 [rr。 式 46 一 18) 表 央 U 与 K: 
成 反比 , 式 45 一 7) 表 明 K 与 昌 解 质 该 度 和 其 化 合 价值 成 正比 。 所 
以 增加 电解 质 法 麻 秋 其 价 数 , 则 Cr 值 减低 ,位 全 高 度 也 降低 , 见 
图 6 一 5。 综 合 天 Aü n, I Ur 的 影响 ,电解 质 访 度 对 U, 的 影响 有 一 . 
个 最 佳 值 。 控 制 电解 质 浓度 就 能 得 到 稳 完 的 胶体 。 


图 6 一 5 不 同 电 租 质 浓度 大 对 两 球形 粒子 阿 位 兹 的 影响 (一 10 r T= 298K; 
A=107Ħ]; e= R/a;g |= 25. mV) 


6.3.6 RE- nai 395l|. 53:02 


如 果 能 用 电解 质 的 临界 聚 况 值 来 衡量 胶体 溶液 的 稳定 性 具有 
一 定 现实 意义 。 根 据 DLVO 理论 ,粒子 的 热 运 动能 量 能 克服 位 参 
的 高 度 就 会 相互 粘 附 ;或 者 位 鱼 的 高 度 降 低 到 零 , 则 胶体 发 生 娶 
这 ,但 为 了 从 理论 上 处 理 这 个 问题 ,我 们 就 假定 : 当 胶 体系 统 发 生 
认 沉 时 ,位 鑫 的 高 度 为 零 , 由 一 0, 此 时 位 能 曲线 人 恰好 与 横 坐 标 
交接 处 。 
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所 以 
a= (6 — 20) 


假设 腕 粒 表 面 可 看 成 平面 , 则 排斥 位 能 可 用 式 (6 一 15? 计 算 ， 
用 五 代替 24。 其 吸引 位 能 可 用 式 (6 一 1) 计 算 , 则 


RT A 
Ur= Ur +U, = Sin Simti exp(— KH) 一 =Z 
(6 — 21) 
eexp( 一 KH) 一 == (6 — 22) 
将 式 (6 一 21) 对 H 微分 ,得 : 
U, 
KU, = — Ff (6 — 23) 
因此 时 =0; 刚 Cs 一 一 所 以 上 式 可 写成 : 
KH 一? (6 — 24) 
将 式 (6 一 24) 代 入 式 (6 一 22) 得 ;: 
Gene p — 2) = = 《6 — 25) 
由 式 (6 一 25) 可 得 ， 
K= 415. TS RT (6 — 26) 
384 (5— 7) s; w FJ #tJ 1 820 Fb W Pi £ ; 
_ meN _ 
K = (PE) (6 27) 
HAGIDA RG 20 H mS N. e 代入 整理 后 得 ; 
s Sut 
= 107.49 SET», L 


SAN, Z 
式 中 ,c. 为 Ur 二 0 时 电解 质 深度 , 即 陛 沉 浓度 。 对 于 在 其 他 参数 不 
EAR Pre che MRAZA HAER ARRS 


子 价 数 分 别 一 价 ,二 价 和 三 价 。 用 它们 来 聚 这 同一 胶体 ,那么 三 
* 8Ü < 


者 的 聚 沉 浓 度 之 比 为 ( 工 ) (4) : {十 ) , 即 100，1.6 :0.3。 


这 个 比例 与 熙 采 一 哈 迪 的 经 验 规则 完全 一 致 ,这 就 充分 证 明了 
DLVO 理论 的 正确 性 。 
习 题 

6—1 用 0.08N BJ KI fll 0. 01N 的 AgNO; 溶液 以 等 林 积 混合 刁 成 水 溶胶 。 
试 比 较 下 述 电解 质 对 它 的 聚 沉 能 力 ;Cacl:;NazSO:MgSO,。 

6 一 2 在 三 个 找 产 里 ,各 盛 29ml 氢 氧 化 铁 溶 腕 ,分 别 如 入 1N BJ NaCl,0， 
01N 的 NaSO, 和 0.001N 的 NayPO, RA GERN ARTAR 
依次 为 2. 1mi ,12. 5ml 和 7. 4m1。 试 计算 该 溶胶 对 上 述 三 种 电解 质 的 
Rin. 

6—3 在 Agl 溶 胺 中 加 入 电解 质 NaNO,, 对 下 列 哪 个 参数 影响 最 小 ? 为 什 
Z° 
(Cat bygs (ce)o;(dy5ó;(e)K :, 

6—4 25 它 下 相距 400nm BJ e +; 4 R 48 t 2 PK EE N 0. 001M 83 1—1 5 
电解 质 溶 液 中 , 求 它们 之 间 斥 力 位 能 U 7 CS o= 60mV ,z=78.5. 
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7 表面 活性 剂 的 结构 及 分 类 


7.1 表面 及 表面 张力 


以 往 在 对 一 些 系 统 的 热力 学 研究 中 ,往往 不 考虑 界面 或 表面 
部 分 的 作用 。 但 在 胶体 化 学 及 表面 话 性 剂 部 分 , 则 对 表面 现象 及 作 
用 的 研究 十 分 重要 。 

将 少量 肥皂 加 入 水 中 ,水 的 表面 张力 将 显著 降低 。 那 么 ,什么 
是 表面 张力 ? 表面 张力 是 如 何 产 生 的 ? 为 了 便于 进行 本 章 的 介绍 ， 
首先 重 漫 一 下 表面 化 学 的 一 些 有 关内 容 。 

表面 化 学 是 研究 相 界 面 上 发 生 的 现象 的 科学 ,这 些 现 象 的 发 
生 均 可 归 因 于 界面 层 的 存在 。 由 于 物质 能 以 气 . 液 , 辐 三 种 状态 存 
在 ; 故 它们 相互 可 以 组 合成 气 一 液 , 液 一 液 , 气 一 固 、 液 一 国 及 固 一 
园 界 面 . 其 中 ,人 们 通常 把 由 气相 与 液 相 或 固 相 组 成 的 界面 称 为 表 
面 . 从 微观 角度 分 析 ,界面 晨 中 分 子 的 受 力 情况 和 体 相 内 部 分 子 的 
受 力 情况 是 不 同 的 , 体 相 内 部 的 分 子 受 到 它 周 围 分 子 的 作用 ,从 统 
计 平 均 来 说 ,这 些 作用 力 是 对 称 的 ,因而 所 受 合力 为 零 .但 是 ,界面 
层 中 分 于 所 受 作用 力 是 不 对 称 的 ,因而 产生 指向 体 相 内 部 的 引力 。 
例如 滤 体 与 燕 气 界面 上 的 分 子 所 受 引 力 ,指向 滚 体 体 可 内 部 且 垂 
直 于 界面 。 很 显然 ,由 于 这 种 引力 的 存在 ;在 宏观 上 液体 表面 存在 
缩 成 最 小 的 趋势 .通常 雨滴 和 和 对 滴 呈 球 形 ,就 是 由 于 液体 表面 存在 
收缩 趋势 的 缘故 .因为 体积 一 定 的 几何 形体 中 ,以 球体 的 表面 积 为 
最 小 , 故 一 定 质 量 的 液体 由 其 它 形状 变 为 球形 时 将 伴随 着 表面 积 
的 缩小 。 

滚 体 表面 存在 缩 成 最 小 的 趋势 ,从 另 一 个 宏观 和 角度 看 ,等 价 于 
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表面 上 有 一 张 崩 紧 的 弹性 薄膜 ,在 这 张 薄膜 上 存在 着 使 薄 障 缩小 
的 收缩 张力 。 图 7 一 1 画 出 了 一 个 球形 液 滴 , 才 以 任意 一 个 图 周作 
为 分 界 边缘 , 则 上 、 下 两 部 分 表面 将 因 存在 缩小 趋势 ,使 得 边缘 两 
边 存在 沿 表面 切线 方向 且 垂 直 边缘 的 收缩 张力 存在 。 人 们 把 单位 
长 度 分 界 边 缘 上 的 这 种 收缩 张力 叫做 表面 张力 ,并 以 符号 o 表示 。 
车 把 液体 做 成 如 图 7 一 2 所 示 的 液 膜 ,为 使 液 膜 不 因 表面 张力 的 作 
用 而 缩小 ,必须 施加 一 个 与 表面 张力 作用 方向 相反 且 垂 直 作 用 于 


一 一 表面 张力 


E71 表面 张力 图 ?一 2 衷 面 张力 与 表面 功 
分 界 边缘 的 外 力 了 。 当 达到 平衡 时 ,根据 表面 张力 的 定义 ,可 以 写 
出 如 下 等 式 
f = ZoL 

若 在 此 已 达 平衡 的 条 件 下 ,外 力 f ERR dz 的 距离 , 则 
澶 膜 表面 积 增 加 d4,=27Zdr。 此 时 外 力 了 对 系统 所 散 可 道 表 面 功 
H dW 二 fdx,; 由 于 f=2oL 5 dA, =2Ldr, M 

` dW,' = odA, 

所 以 


《7 — 1) 


应 该 指出 , 液 膜 面积 虽然 增 大 ,但 其 体积 恒定 不 变 , 故 We 是 
非 体积 功 。 由 此 可 现 ,表面 张力 等 于 增加 单位 表面 积 时 ,系统 必须 
得 到 的 可 道 表面 功 。 
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以 往 在 关于 界面 层 的 热力 学 学 习 中 ,为 使 问题 简化 , 曾 提 出 过 
表面 相 的 概念 。 在 此 基础 上 ,根据 热力 学 基本 假定 ,可 以 导 得 表面 
相 的 热力 学 基本 方程 。 以 吉 氏 函数 为 例 , 可 以 写 出 

dG” = 一 SodT 十 VerdPe + add 十 Sodzf 


(7 — 2) 
由 于 恒温 恒 压 及 组 成 恒定 下 dc 一 de ,并 且 dWa’ 一 odA,, 因 此 ， 
有 咯 掉 上 式 中 了 .p.m 的 上 标 to) ,可 以 得 到 


{g} 
g = EE rpa, 《7 一 3) 


即 竹 恒温 醒 廷 及 组 成 恒定 下 (或 对 于 纯 组 分 系统 ) ,表面 张力 等 于 
比 表 面 吉 氏 通 数 。 
A UHA G 间 的 相互 关系 ,还 可 以 进一步 得 到 
dÜ“ = TOds® — podV® + odA, + Sudan? (7 — 4) 


dH” = T 4Ís + V )dp + odA, + Z dni” 


(7 — 5) 
dA” =— SPATO — podV® 十 ad4 + Ep dato 
(7 — 6) 


根据 如 上 表面 相 的 热力 学 基本 方程 .可 以 得 到 如 下 的 关系 式 
a _ DFT 2A ° 
"一 AA, ) - Í JA, ) ={ 3A, ) 


这 里 还 需 指出 ,在 吉 布 斯 提出 的 才 面 相模 型 中 ,已 人 为 指定 表面 相 
无 厚度 .无 体积 ,人 有 面积 ,物质 的 量 及 内 能 . 丧 等 热力 学 函数 。 在 
此 条 件 下 ,如 上 热力 学 基本 方程 中 的 pdV 中 与 VY dp 项 均 应 
消失 。 
表面 张力 不 但 是 流体 的 重要 性 质 ,也 是 表面 活性 剂 溶液 的 重 
要 性 质 。 正 像 前 面 已 提 到 的 那样 , 当 向 水 中 如 入 少量 表面 活性 剂 
sa R4- 


时 ,溶液 的 表面 性 质 ,例如 表面 张力 ,将 发 生 显著 变化 。 因 此 ,通常 
可 以 根据 表面 活性 剂 对 溶液 表面 张力 改变 的 大 小 ,评价 它 的 表面 
活性 大 小 .这 对 表面 活性 剂 的 选择 和 应 用 ,都 具有 重要 意义 .此 外 ， 
还 可 以 根据 表面 活性 剂 溶液 表面 张力 随 浓度 的 变化 ,推算 表面 活 
性 剂 的 表面 吸附 量 ,进而 由 此 推测 它 在 表面 上 的 所 处 状态 及 在 界 
面 过 程 中 的 作用 机 理 。 


7.2 表面 活性 与 表面 活性 剂 


由 物质 在 界面 层 中 的 吸附 规律 知道 , 当 液 体 中 溶 有 不 同 种 类 
的 物质 时 ,水 溶液 的 表面 张力 与 浓度 的 关系 可 以 归纳 为 如 图 7 一 3 


图 ?一 3 恒 浊 下 水 党 液 表面 张力 与 浓度 的 关系 
A 2% : NaCl, Na:50, .KOH.NH,CI 
KNO; FERRA URES., HEES 
ERREEN 
B3⁄ BAE BE ERARE AH 
C 类 :肥皂 8 mt ERBOL Mt. 
6 E pue Nat stat aki 
REA 
所 示 的 ABAC 三 种 不 同类 型 。 其 中 ,曲线 4 表示 随 着 物质 浓度 


C, 的 增 大 ,表面 张力 a 稍 有 增加 , 即 ( 苞 -)r>>0, 这 就 是 通常 所 说 的 
负 吸 附 作 用 ,例如 萝 糖 ,甘露 醇 和 无 机 盐 类 溶 入 水 中 ,就 出 现 类 亿 


"BB* 


于 曲线 4 0538298. WR BACS ARR ENE r< 


所 谓 的 正 吸 附 作 用 。 图 7 一 4 TERMER TO 是 溶质 的 单 
位 表面 吸附 量 。 当 进一步 考察 图 7 一 3 曲线 下 和 C 时 , 却 又 发 现 它 
们 有 很 大 的 不 同 。 曲 线 BET MEDERE C, 的 增 大 ,表面 张 
力 的 降低 较为 缓慢 。 例 如 当 水 中 溶 入 醇 . 酸 , 醛 . 酯 等 有 机 物质 时 ， 
就 有 曲线 中 代表 的 情况 。 曲线 C 表明 ,在 稀 溶液 范围 内 ,表面 张力 
随 物 质 浓度 的 增加 急剧 下 降 ,并 且 当 大 于 某 一 浓度 值 时 ,曲线 斜率 
发 生 显著 变化 , 随 浓 度 增加 表面 

张力 下 降 组 慢 。 当 将 肥皂 .洗衣 粉 、 

磺 酸 盐 、 油 酸 钠 等 物质 深入 水 中 

时 ,就 有 曲线 C 的 情况 。 实 践 证 

明 ,C 类 物质 不 仅 在 浓度 很 小 时 能 

显著 隆 低 溶 剂 的 表面 张力 ,而且 能 | 
EEE bn Pl 05 T E SL, C: 
化 和 起 泡 等 表面 性 能 ,而 B 类 物 — m+ Wami 

质 却 没 有 这 些 作用 。 随 着 科学 技术 的 不 断 发 展 , 人 们 对 C 类 物质 
的 性 能 进行 了 深入 研究 ,迄今 为 止 它 已 在 洗涤 ,石油 .农药 .采矿 、 
食品 等 各 个 方面 有 了 成 功 的 应 用 ,在 众多 的 应 用 中 ,都 是 基于 这 类 


r» 


物质 能 在 界面 上 进行 定向 吸附 ,从 而 显著 降低 界 ( 表 ) 面 张力 ,。 Fo 


是 .人们 将 C 类 物质 所 具有 的 能 够 显著 降低 界 ( 表 ) 面 张力 ,使 界 
面 产 生 润 湿 和 反 消 湿 ,起 泡 利 消 泡 、 和 乳化 各 破 乳 等 一 些 重要 特性 称 
为 表面 活性 ,而 C 类 物质 称 为 表面 活性 剂 或 表面 活性 物质 。 

表面 活性 剂 分 子 通常 是 含 8 个 碳 原子 以 上 的 有 机 物质 ,它们 
的 表面 活性 和 分 子 结 构 有 着 密切 的 关系 ,一般 来 说 ,表面 活性 剂 分 
子 是 由 亲 油 基 及 亲 水 基 这 样 两 个 性 质 完 全 不 同 的 部 分 组 成 。 日 常 
使 用 的 肥 卸 是 岸 肪 酸 的 销 盐 ,其 亲 水 基 和 亲 油 基 如 图 7 一 5 所 未 。 
肥 钳 分 子 的 一 部 分 ,其 结构 与 石油 或 油脂 的 主要 成 分 类 似 , 与 油 有 
亲 合 性 ,因此 称 这 部 分 为 亲 油 基 。 从 另 一 方面 看 .这 部 分 如 同 油 一 
EREKE MUER AEE ERITA A EE 
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S KALA R TEDA T Eñ C 5 k R. RATE , kk PF 25 RK Æ RA WH 
W.C ERHAN zk (— COONa RME COO), dH [H 
活性 剂 分 子 的 这 种 结 梅 特征 ,使 得 处 于 水 中 的 肥皂 分 子 通 过 两 种 
方式 达到 稳定 状态 .一 种 是 亲 水 基 受 到 水 分 子 的 吸引 , 亲 油 基 受 到 
水 分 子 的 排斥 ,使 得 亲 水 基 贸 在 水 中 , 亲 油 基 介 向 空气 并 且 形 成 定 
向 排列 的 单 分 子 膜 ,如 图 ?一 6 所 示 ,。 另 一 种 方式 是 ,其 增 水 基 相 互 
洁 拢 在 一 起 ,并 且 随 车 溶液 中 肥 虑 分 子 浓度 的 变化 ,形成 各 种 形式 
的 胶东 结构 ,后 面 将 知道 ,处 于 溶液 中 的 表面 活性 剂 分 子 具 有 到 达 
和 


水 水 水 
eraann GEA DAA Cr r oR 


— RKs aki — 


Bi7—5 必 皂 的 亲 油 基 与 亲 水 基 示 埋 图 


K NN NN 


OLN 


图 7? 一 JES Ti Jm Eu? m Ei 
= sy T 


表面 活性 剂 分 子 由 于 既 含 亲 油 基 ,也 含 亲 水 基 , 因 而 具有 两 亲 
性 , 表 7 一 1 是 一 些 典型 的 亲 水 基 和 亲 油 基 。 但 是 需要 注意 ,并 非 两 
亲 性 分 于 都 是 表面 活性 剂 ,例如 丁 酸 销 虽 然 是 两 亲 性 分 子 ,但 不 具 
有 表面 活性 ,因而 不 是 表面 活性 剂 。 实 践 表 明 ,性 能 优良 的 表面 活 
性 剂 .其 亲 油 部 分 应 是 Cs 一 Cw 的 两 亲 分 子 。 

因为 表面 活性 判 的 用 整 十 分 广泛 .并 且 一 种 表面 活性 剂 常常 
共有 几 种 功能 。 故 按 应 用 将 其 分 类 是 非常 困难 的 。 目 前 较为 普遍 
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地 认为 ,按照 化 学 结构 的 不 同 进行 分 类 ,有 助 于 将 表面 活性 剂 的 性 
质 与 作用 联系 起 来 。 就 表面 活性 剂 的 化 学 结构 来 看 ,其 亲 油 部 分 是 
由 一 定 链 长 .不同 结构 的 烃基 构成 ,再 亲 水 部 分 原子 团 的 结构 变化 
并 不 乔 亲 油 基 团 那 样 简单 ,而 是 种 类 党 多 .形式 多样 ,并 且 表 面 活 
性 剂 性 质 的 不 同 , 主 要 取决 于 亲 水 基 团 的 不 同 ,于 是 ,一 般 就 根据 
亲 水 基 团 的 结构 特征 进行 分 类 。 首 先 根据 表面 活性 剂 溶 于 水 后 离 
解 与 否 , 分 为 离子 型 和 非 离子 型 表面 活性 剂 ,然后 再 根据 离子 型 表 
面 活性 剂 产生 的 离子 所 带电 荷 的 性 质 , 派 生 了 胡 离 子 型 .阳离子 
型 .两 性 型 表面 活 性 剂 的 一 系列 概念 。 现 按照 这 样 的 分 类 方法 ,对 
各 类 表面 活性 剂 介绍 如 下 ,而 对 一 些 新 型 的 表面 活性 剂 , 将 不 按照 
亲 水 基 团 的 结构 进行 分 类 ,只 按照 亲 油 基 的 特性 加 以 介绍 。 
3 7 一 1 表面 活性 剂 的 主要 亲 油 基 和 亲 水 基 
3 iB 3É D. + Bi 


石蜡 烃基 R- REE 一 SOF 
ST MEHE ”一 0 一 SOF 
RENE R- 0- W a 一 CN 
RPR R 一 COO~ K Æ —COO- 


R—CONH— 
Kuwa, MÆ —“ un 


脂肪 醉 基 R--O-- £ 基 一 DOH 
x 
脂肪 肤 基 R--NH — I $k 基 —N— 
BELI ETE 0 o- 
R—00C—CH— = w x _ 
R 一 Ooc 一 cH， `o- 
KERE R—COCH:— š: 基 一 SH 


CH: 
EANA --0E CH, CHO 
(及 ; 石 晴 烃 链 ,页 原 于 数 为 8 一 18》 


A K C Bra 
HLE -CHz--CH;-0O— 


. RR 


7.3 阴离子 型 表面 活性 剂 


阴离子 型 表面 活性 剂 在 水 中 离 解 后 ,阴离子 部 分 起 活性 作用 。- 
这 类 表面 活性 剂 .又 可 分 为 盐 类 型 和 酯 盐 类 型 两 类 。 


7.3. 1 盐 类 型 


此 类 表面 活性 剂 的 分 子 ,由 有 机 酸根 与 金属 离子 组 成 . 它 主 要 
包括 次 酸 盐 和 磺 酸 盐 ， 

(1) iE 

肥皂 是 羧 酸 的 钠 盐 . 它 是 从 天 然 动 .植物 油脂 加 碱 皂 化 而 成 。 
通常 所 使 用 的 了 肥皂 是 一 种 稍 单 脂肪 酸 盐 ,其 结构 式 为 


O 
RCC ， 随 着 石油 化 工 的 发 展 ,人 们 可 以 将 石蜡 进行 氧化 


ONa 
合成 脂肪 酸 ,以 代 赫 天 然 油 脂 , 节 省 大 量 的 食用 油 .此 外 ,在 工业 上 


的 特殊 应 用 方面 ,还 使 用 了 多 羧 酸 筷 ,例如 R—ÇHCOONa 
CH.COONa 


(R 中 的 碳 原 了 于 数 为 12 至 16), 

EEE pH 值 小 于 7 的 水 溶液 中 不 稳定 ,容易 生成 不 溶 于 
水 的 自由 酸 而 失去 活性 .此 外 非 焉 金属 的 才 酸 盐 都 不 溶 于 水 ,一 般 
高 碳 原子 数 的 羧 酸 盐 在 盐水 中 不 易 溶解 。 这 些 都 是 相应 皂 类 在 应 
用 中 的 局 限 和 缺点 。 

(2) 磺 酸 盐 

磺 酸 盐 表 面 活性 剂 的 种 类 较 多 , 它 主要 包括 烷 基 芋 磺 酸 盐 , 烧 
AARRE ARKAE HRERS, 

O RERRRHN H FI 20 F3EFb 4? RARA 

R— —SO,.Na ,R 中 的 碳 原子 数 为 12 左右 。 这 类 表面 
活性 剂 在 硬 水 中 不 生成 钙 、 镁 盐 类 沉淀 ,在 酸 和 破 中 都 较 稳 定 。 因 
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此 : 它 在 一 定 程度 上 避免 了 肥皂 的 缺点 。 
EEREN. FERA OH. MH ARER 
MIER , 8 365 3638 1 EEA AEE 


HHF3 
Cr Ha CH=CH; + Ô i > 

HORER RE HR T — u EER, 

Fu c 25 S BE ES ER FI R, k A H A HH E | , SI 88 E A 
“ 拉 开 粉 ” 就 是 二 了 丁 基 莹 磺 酸 盐 。 它 是 由 蔡 和 丁 醇 在 浓 硫 酸 存 在 下 
到 应 ,然后 再 以 碱 中 和 而 得 。 

米 太 酸 盐 是 过 去 研究 较 多 的 一 种 阴离子 表面 活性 剂 , 它 的 分 
子 式 为 RSOsNa, 此 处 的 R 也 可 代表 柄 ,由 于 过 去 的 “ 磺 气 化 "生产 
路 线 .使 之 生产 成 本 高 ,质量 和 人 性 能 都 受到 影响 , 故 在 工业 上 的 应 
用 受到 限制 。 现 在 它 的 生产 已 改 用 “ 磺 氧 化 ”的 方法 ,此 法 不 但 降低 
了 生产 成 本 ,而 且 大 大 提高 了 产品 的 质量 。 ARRE FMT 
TRAPI, 


RH+SO;--+O; RSO,H 


RSOsH+NaOH ——RSO;Na +H;O 
Hu, SER RE ERES 89 ERRER št M iS EKS — h, Ft58t 4 sÇ. 


CH.—COOR 


| 
为 NaO,S—CH—COOR ,这 里 R 的 碳 原 于 数 为 4—8, APE 


酶 的 化 合 物 , 既 溶 于 水 ,也 深 于 包括 烃 类 在 内 的 有 机 溶剂 ,因此 可 
将 其 用 二 干洗 溶剂 中 .同时 由 干 它 的 水 深 流 表面 张力 较 低 , 所 以 也 
是 良好 的 润 混 剂 。 

石油 友 酸 盐 是 近年 发 展 起 来 的 表面 活性 剂 , 它 不 仅 可 以 由 石 
油 直 接生 产 出 的 石油 磺 屋 制 取 ,而且 还 可 人 工 合成 .其 主要 成 分 为 
复杂 的 烷 基 茉 矿 酸 盐 或 烷 基 茜 磺 酸 盐 , 由 于 它 具 有 一 些 优良 特性 ， 
所 以 ,用 途 非 常 广泛 . 例 奶 ,因为 大 部 分 石油 矿 酸 盐 是 油 溶性 的 , 故 
常 将 其 用 于 切 前 当中 以 及 作为 一 些 农药 的 乳化 剂 、 矿 物 浮 选 的 起 
泡 剂 ,燃料 油 中 的 分 散剂 等 。 鉴 于 石 汕 磷酸 盐 的 用 途 广 泛 , 故 在 近 
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年 中 它 的 销售 量 剧 增 。 
7.3.2 醒 盐 类 型 


酝 盐 类 型 表面 活性 分 子 中 既 有 酮 的 结构 又 有 盐 的 结构 , 它 主 
要 包括 硫酸 酯 盐 和 而 酸 酯 盐 。 
《1) 硫酸 酯 盐 
硫酸 酯 盐 玫 面 活性 剂 的 分 子 结构 式 为 
及 一 心 O 
N 
s 
o ` 
ONa 
这 类 表面 活性 莉 的 典型 代表 为 十 二 烷 基 硫酸 钠 。 硫 酸 酯 盐 通 常 是 
甩 高 级 醇 经 硫酸 化 及 了 碱 中 和 等 主要 步骤 制 取 。 
ROH+-SO, (3 H.SO, ,H.SO, + n50, )—ROSO,H 
ROSO,H + NaOH—>ROS50,Na +H,O 
除 此 而 外 ,还 可 用 天 然 不 饱和 油 酯 及 烯烃 等 为 原料 经 硫酸 化 后 合 
成 硫酸 酯 盐 。 车 原料 采用 石蜡 裂解 的 Cs 一 Cs 不 饱和 烯烃 ,可 得 到 
溶解 度 及 起 泡 性 较 好 的 硫酸 酯 盐 型 表面 活性 剂 ， 
R-CHSCH Ts 


R—CH--CHs R—CH—CHs 


OSO,H SONa 
硫酸 酯 盐 是 目前 生产 量 最 密 的 表面 活性 剂 之 一 ,由 于 合成 所 用 原 
料 可 以 不 同 , 故 相应 产品 的 成 分 及 性 质 也 不 完全 相同 ,其 具体 的 应 
用 也 各 有 差异 。 但 从 总 体 来 看 ,这 类 表面 活性 剂 大 多 用 作 洗 涂 剂 ， 
少量 用 作 起 泡 剂 和 乳化 剂 。 
(2) 磷酸 酯 盐 
HEAHEA TE ,但 近年 来 它 的 用 量 有 较 大 的 增加 , 作 
为 表面 活性 剂 , 它 与 硫酸 酯 盐 有 许多 相似 之 处 其 合成 方法 较为 简 
单 ,通常 可 先 用 高 级 混合 醇和 五 氧化 二 故人 作用 ,而 后 再 经 过 水 解 及 
中 和 步骤 得 到 产品 .这样 得 到 的 产品 是 单 酮 盐 和 双 酯 盐 的 混合 物 ， 
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HATARAT: 


ONa RO Z 
RO—P=0 CHH) P CLBR +E) 
` ⁄ ` 
ONa RO ONa 


磷酸 酯 盐 存 较 强 的 抗 电解 质 及 抗 硬 水 性 能 ,是 一 种 低 泡 活性 剂 ,一 
般 用 于 乳化 剂 . 抗 静 电 剂 及 抗 蚀 剂 ,特别 在 近年 它 作为 抗 静电 剂 有 
了 新 的 发 展 。 

从 各 类 表面 活性 剂 的 使 用 人 情况 来 看 ,阴离子 型 表面 活性 剂 由 
于 其 性 质 .性 能 和 价格 方面 的 优越 性 ,应 用 最 广 , 产 量 占 第 一 位 。 特 
别 是 可 用 作 合 成 洗 凉 剂 和 肥皂 主要 原料 的 烧 基 苯 磺 酸 盐 、 人 烷 基 硫 
酸 酝 盐 和 烷 基 被 酸 盐 其 用 量 更 大 。 


7. 4 阳离子 型 表面 活性 剂 


阳离子 型 表面 活性 剂 绝 大 部 分 是 有 机 胺 的 衍生 物 . 它 在 水 中 
离 解 后 ,其 阳 高 子 部 分 起 活性 作 轩 。 按 照 阳离子 部 分 的 差异 ,又 可 
将 这 类 表面 活性 剂 分 为 以 下 四 种 类 型 。 


74.1 ERII 


它 包 括 简单 有 机 胺 的 盐酸 盐 和 醋酸 盐 

(RINH,)C1 EI RNH; + HCI 

CRNH.:)CH,C00 WT RNH. + CHCOOH 
R, R, 


、 | 
C NHOC m NH Hc! RNET ENT 
R. R, 
以 在 酸性 介质 中 作为 乳化 剂 、 分 散剂 及 润 湿 剂 , 也 可 以 用 作 浮 选 齐 
等 ,但 是 应 当 注 意 ,溶液 的 pH 值 大 于 7 时 ,自由 胺 易 析出 ,使 表面 
活性 剂 失 活 。 


7.4.2 FRW 


gp kak n 1 2 kE T NH+ 的 四 个 氢 原 子 被 四 个 相同 或 不 同 
的 烃基 所 取代 .形成 R.R.NTR,R, PRST EPN 为 阳离子 的 
基础 。 它 的 合成 方法 较为 简单 ,主要 是 通过 以 下 的 生铁 化 反应 
RBr+N(CH;); —RN*(CH;);Br" 
GERNE ea AATA a aN ETLE AA 
CH; 
Cu Hu CHBr- 


| 
CH; 


7.4.3 吡啶 盐 型 


吡啶 盐 型 表面 活性 剂 ,是 以 吡啶 作为 阳离子 基础 ,也 有 人 将 它 
看 必 一 类 季 繁 盐 表 面 活性 剂 ,以 十 二 烧 基 吡啶 盐酸 盐 为 例 , 它 的 分 
TAHAN 

CCuHs— N > ter 
其 合成 方法 与 季 边 盐 基 本 相同 ,也 是 通过 季 锭 化 反应 制 得 ; 

RCI+NC;H; —R (NCsH;) + Cl 

季 铁 盐 和 吡啶 盐 的 表面 活性 不 受 介质 pH 值 变 化 的 影响 , 因 
此 , 比 胺 盐 有 更 多 的 优越 性 。 同 时 , 季 较 盐 的 水 溶 淤 有 很 强 的 杀 苗 
能 力 , 故 常 特 它 作 为 灭 菌 齐 及 消毒 剂 使 用 。 

阳离子 型 表面 活性 剂 除 了 具有 表面 活性 及 很 强 的 杀菌 能 旋 
外 ,还 有 易 被 固 一 液 界面 吸附 的 特性 ,由 此 扩大 了 它 在 一 些 方面 的 
应 用 。 例 如 , 阳 高 子 表 面 活性 剂 常用 作 矿 物 浮 选 剂 , 这 是 因为 在 水 
介质 中 的 固 一 液 界面 带 有 仙 电 性 ,阳离子 表面 活性 剂 的 亲 水 基 吸 
附 于 固 一 被 界面 ,使 固体 表面 亦 即 矿 粉 表面 号 增 水 性 ,并且 易 附 着 
于 气泡 之 上 ,而 被 浮 选 出 来 。 

这 里 需要 指出 ,阳离子 型 表面 活性 剂 的 水 溶液 通常 呈 酸 性 ,地 
在 一 般 情况 下 ,不 将 它 与 阴离子 表面 活性 剂 配伍 使 用 。 
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75 非 离子 型 表面 活性 剂 


非 离子 型 表面 活性 剂 在 水 中 不 离 解 , 极 性 基 即 亲 水 基部 分 大 
多 是 由 含 氧 的 醋 基 和 状 基 构成 ,由 所 含 的 含 氧 基 团 数 目 决 定 其 北 
水 性 能 .目前 一 般 常用 的 非 离子 型 表面 活性 剂 ,其 亲 水 基 主 要 是 由 
聚 乙 二 醇 基 即 聚 氧 乙烯 基 构 成 或 以 多 元 醇 为 基础 。 由 于 此 类 表面 
活性 剂 在 水 中 不 高 解 , 故 它 不 受 光 液 中 电解 质 和 溶液 pH 值 的 影 
哟 ,而 且 能 与 其 它 类 型 的 表面 活性 剂 很 好 地 相 容 , 达 到 混合 使 用 的 
目的 。 

按照 非 离 子 型 表面 活性 剂 分 子 结构 的 不 同 及 亲 水 基 团 的 性 能 
差异 ,可 将 其 分 为 以 下 几 类 。 


751 本 型 


它 主 要 包括 脂肪 醇 秦 氧 乙烯 栈 和 人 烷 基 苯酚 束 氧 乙烯 醚 等 ， 

R—O£CH,CHOXH `” R 一 4》 一 0 人 CH:CH:OH 
在 前 者 的 结构 中 , 醇 的 烃基 与 聚 氧 乙烯 间 有 比较 稳定 的 醚 键 , 故 前 
者 有 较 好 的 稳定 性 . 此 外 , 它 还 有 较 好 的 水 溶性 及 润 湿性 能 。 后 者 
的 基本 结构 与 前 者 相似 ,但 R 多 为 八 碳 及 九 碳 的 烷 基 。 它 的 特点 
是 化 学 性 能 非常 稳定 ,其 至 不 受 强 酸 、 强 碱 及 某 些 强 气 化 旗 的 影 
响 。 在 金属 电镀 工艺 中 , 常 利用 后 者 的 这 一 特点 ,将 其 用 于 金属 酸 
洗 溶 液 中 及 强大 性 洗 举 剂 中 .在 烷 基 汪 酚 聚 氧 乙烯 酝 的 合成 中 ,如 
果 控 制 环 氧 乙 烷 的 不 同 加 入 量 , 则 可 得 到 物理 化 学 性 质 不 同 的 加 
成 物 。 但 应 注意 , 烧 基 共 酮 聚 所 乙烯 杖 不 容易 生物 降解 ,因而 毒性 
较 大 。 


75.2 EWH 
酯 型 非 离子 表面 活性 剂 主要 包括 失 水 师 梨 醇 脂 肪 酸 酯 和 脂肪 
ERAL: 
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RÍ HO—CH——CH—OH 


O—CH:—CH—CH—CH Pii 


OH 
O 
P 
R—C—0OECH:CH;O XH 
R. Ri = 518392 0E B 35 8 ë FEJA] , =+ 8 PE BB Bh ER 5 32 2 3831 F y 
ERKE ATEI- R 6 8 £ ly 3s , 故 也 可 称 为 才 醇 表面 活性 
F. mH EH SERS E Ok? RER ERK. SEEE 
活性 剂 不 但 有 良好 的 表面 活性 ,而且 无 毒 , 这 十 分 有 利于 它 在 食品 
及 医药 工业 中 的 应 用 。 脂 肪 酸 聚 氧 乙烯 酯 , 像 油 酸 酯 CtHs3COO 
(C.R.,O),H A AEA CH:sCOO(C:HIO) H ,是 由 脂肪 酸 和 和 环 
氧 乙 烷 经 编 合 反应 或 以 脂肪 酸 与 聚 乙 二 稚 酯 化 而 制 得 。 由 于 了 脂肪 
酸 集 氧 乙烯 酯 分 子 中 含有 了 酯 基 一 COOR , 它 在 加 热 的 条 件 下 ,于 酸 
性 及 碱 性 溶液 中 易 发 生 水 解 反应 , 故 不 如 栈 型 表面 活性 剂 的 稳定 
性 。 此 外 ,脂肪 酸 聚 氧 乙 烯 酯 乳化 性 能 较 好 ,但 起 泡 性 能 差 。 


7.5.3 KH 


RAEE TAMAA ERALA EE R Bi TE : 
(CH:-CH:0},H R 
RN . 和 N (CHO).H 

{CH:CH:O).H R 
Rk 135 Bl j EE R| B PER 25 S Z 6 3E 3 kk El m n AR mM n 
HEEL ERA EB TEREN ETK F 3859 3EF , 
但 从 另 一 方面 看 ,在 这 类 表面 活性 剂 中 具有 有 机 胺 结构 , 故 可 溶 于 
pH 值 较 低 的 酸性 溶液 ,并 具有 非 离 子 型 和 阳离子 型 表面 活性 剂 
对 酸 焰 定 对 碱 不 稳定 等 一 些 特征 。 当 m 和 较 大 时 ,其 非 离子 性 
增 大 ,阳离子 性 减 小 ,在 碱 性 溶液 中 不 再 析出 ,此 时 可 将 其 与 阴 离 
子 表面 活性 剂 混合 使 用 ,这 类 表面 活性 剂 ,党 在 人 造 丝 工业 中 用 作 
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Hš 2£ $L 83 08 8 A E çS a 05 Du. Tm MED 3E TES E| RN 
((C.H,O),H2, HF tE: RNCH: CCH O) C ARAFE 
离子 混合 型 表面 活性 剂 ,其 用 途 更 为 广泛 。 如 不 但 可 用 作 抗 静电 
剂 、 防 蚀 剂 . 匀 染 剂 ,而 且 可 用 作 汽 青 及 脂肪 酸 .脂肪 腑 等 瓜 性 有 机 
液体 与 水 所 成 乳 状 液 的 乳化 剂 。 


7.5.4 酰胺 型 


这 类 表面 活性 剂 主要 是 率 氢 乙烯 烷 直 酰 酝 胺 ， 
(C-H,O),H 
RCONH(C;H,O),H 和 RCON 
{CHO).H 
当 m=x=1 hj, # R 中 的 碳 原 子 数 较 大 , 则 化 合 物 不 易 溶 于 水 , 当 
吉 和 的 数值 增 大 时 ,化 合 物 的 水 溶性 提高 。 对 于 m= a= 1 的 简 
单 化 合 物 , 因 其 有 较 强 的 起 泡 及 稳 泡 作 用 ,故常 用 作 起 泡 剂 和 稳 泡 
剂 , 例如 , 当 洗 桨 剂 中 含有 少量 C, H.,,CON(C.H,OH), 时 ,可 起 很 
好 的 稳 泡 作用 。 此 外 , 它 还 可 用 作 乳 化 剂 . 防 锈 剂 等 。 在 碱 性 溶液 
中 ,此 类 表面 活性 剂 不 易 水 解 ,有 较 好 的 稳定 性 。 


75.5 聚 握 烯 烃 整 体 共 聚 表面 活性 剂 


目前 ,对 此 类 表面 活性 剂 的 研究 及 应 用 还 比较 少 , 但 是 它 是 一 
类 较为 新 型 的 非 离子 型 表面 活性 剂 ,其 中 比较 重要 的 是 环 氧 丙烷 
和 环 氧 乙 烷 的 整体 共聚 物 TE JE Ei ch R SL TA E Tl E SL Z Hp 35 
TAERAA k ay. (S AE. 3EBE4pBD SEQ. 3: K 
WPR R E tApE ik FE SUTI AFE SX Z MENERA 
式 。 


7.6 两 性 表面 活性 剂 
在 两 性 表面 活性 剂 的 分 子 中 既 存 在 酸 基 也 存在 碱 基 , 容 易 形 


成 内 盐 。 一 般 来 说 ,其 碱 性 基 是 孩 基 或 者 季 敏 基 , 而 酸性 基 主 要 是 
* 96 * 


EE AE II 88 Ko 3: 2 PR Bb 3 DAEMEN SE PE002 AAT 
又 有 非 离子 型 , 故 称 两 性 表面 活性 剂 。 它 大 致 分 为 三 类 , 即 非 离 子 
一 阴离子 型 . 非 离 子 一 阳离子 型 .阴离子 一 阳离子 型 。 属 两 性 表面 
活性 剂 的 典型 化 合 物 有 

D RN+HCH:CH'COO- 


A 和 eH: 
@ R— C + 
N—CH; 
CH.COO 
@ RNT(CH,;),CH.COO 
@ RN+(CHs,), (CH.>,SOr 
EPD O CERERE mE DHOKE. ER 
液 的 pH 值 较 低 时 呈 阳 离子 性 ,在 pH 值 较 高 时 , 呈 阴 离子 性 ,多 类 
化 合 物 在 pH 值 较 低 时 呈 阳 离子 性 ,在 pH 值 较 高 时 ,由 于 形成 内 
盐 ,呈现 非 离子 性 。 全 类 化 合 物 的 阳离子 部 分 为 季 猴 离子 ,阴离子 
部 分 为 强酸 根 . 由 于 酸碱度 大 致 相当 , 故 形 成 的 内 盐 呈 中 性 ,不 爱 
溶液 pH 值 的 影响 。 两 性 表面 活性 剂 除了 难 溶 解 于 有 机 溶剂 外 ,在 
水 . 酸 和 碱 及 盐 溶液 中 较 易 溶 解 , 且 话 性 作用 过 和 ,对 人 体 毒 性 小 。 
常用 作 杀 菌 剂 .防腐 剂 . 钙 邱 在 水 中 的 分 散剂 以 及 抗 静电 剂 等 。 


7.7 几 种 其 他 类 型 的 表面 活性 剂 


7.7.1 高 分 子 型 表面 活性 剂 


分 子 量 在 几 千 至 数 十 万 的 高 分 子 物质 ,多 数 都 具有 表面 活性 。 
例如 ,水 溶性 蛋白 质 、 树 脂 等 天 然 高 分 子 物 质 , 很 早 以 前 就 被 用 作 
保护 胶体 。 因 此 ,人 们 通常 把 这 类 物质 称 为 高 分 子 型 表面 活性 剂 。 
车 再 按 离子 类 型 进行 区 分 ,还 可 分 为 阴离子 型 .阳离子 型 .两 性 型 
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及 非 高 子 型 高 分 子 表 面 活性 剂 。 
分 子 量 为 数 十 以 至 数 百 万 的 素 氧 乙烯 束 氧 丙烯 二 醇 醚 ,分子 
式 为 
CH,—CH—0—(CH,CH,CH,O), (CH,CH;,O),H 


CH,—O—(CH;,CH:CH;O), (CH,CH.,O),H 
它 是 一 种 典型 的 非 离 子 型 高 分 子 表 面 活性 剂 ,可 作为 原油 破 乳 剂 。 
R 4 一 乙烯 诈 化 十 二 烷 基 吡啶 是 阳离子 型 表面 活性 剂 ， 


一 CH: 一 CH), 一 而 事 丙 煤 酸 钠 是 阴离子 型 高 分 子 


Q) 
t 12Hz;Br 
表面 活性 剂 ， 
—(CH.,—CH),— 
COO—Nat 
属于 两 性 型 的 高 分 于 表面 活性 剂 有 : 
—(CG,;H.—N—-C;,FI—N),— 
C ËH; CH,COOH 
这 种 两 性 型 高 分 子 表 商 活性 剂 ,具有 很 高 的 表面 活性 。 
高 分 子 表面 活性 剂 一 般 用 于 上 巧 泽 体 的 架 凝 及 稳定 , 乃 状 渡 的 
稳定 和 破 有 她。 此 外 还 用 于 多 种 表面 活性 剂 的 复 配 。 


7.7.2 固 让 面 活性 剂 


气 表 面 活性 剂 是 一 种 具有 特殊 结构 的 表面 活性 物质 。 它 的 碳 

氢 链 中 的 所 全 部 被 氟 原 子 所 取代 .由 于 这 种 特殊 结构 的 存在 ,使 其 

具有 一 些 新 的 特性 。 例 如 ,其 碳 气 链 不 但 增 水 ,而 且 增 油 。 故 气 表 

面 活 性 前 ,不 但 能 大 大 降低 水 的 表面 张力 ,而 且 也 能 降低 碳 毛 化合 

物 液体 的 表面 张力 。 全 扬 表 面 活 性 剂 , 像 全 气 辛 酸 镍 CF, 
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(CF COOK , HAE F REHE. AA TH ñB 0 SR N sS B , WU Fl 
耐 高 温 , 它 能 使 其 水 溶液 的 表面 张力 降 至 20mN * m HAF, 
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EERE AEAEE H, mE ERE. 0548 

KEIER E LEDRA EREE E DR S Bl tE i 
(CCH,),S rcO—Si(CH,>;CH,—S—CH,COOH 

已 具有 较 强 的 表面 活性 .一般 情况 下 S EE SN ER TE WS HE cP 8! 
WEH 10 g + dm :时 ,水 的 表面 张力 就 能 降 至 20mN + m"! Z 
右 , 而 通常 的 碳 氨 链表 面 活性 齐 水 溶液 的 表面 张力 最 低 要 在 
30mN +m ' 以 上 。 因 此 , 含 大 表面 活性 剂 有 着 特殊 的 作用 和 用 途 。 

表面 活性 剂 的 品种 十 分 繁 包 ,实际 上 它们 可 首先 分 为 水 溶性 
和 油 深 性 两 大 类 。 然 而 由 于 后 者 的 卓 种 和 应 转 远 不 如 前 者 窗 祥 及 
广泛 , 故 其 上 仅 按 水 溶性 表面 活性 齐 的 亲 水 基 团 性 质 进 行 了 分 类 ， 
即使 这 样 ,还 远 没 有 对 它们 进行 全 面 的 描述 .因此 ,在 此 基础 上 , 随 
着 表 曾 活性 剖 的 迅速 发 展 ,进一步 研究 其 新 规律 .扩大 实际 应 用 是 
一 项 十 分 有 意义 的 工作 。 


z4} 题 

7 一 1 试 述 表面 张力 的 定义 及 它 的 作用 方向 。 

7-2 BARE PAG REEERE? 
GK hraa (2) Ga nsa, o eE Dran 
0 Gsen 


7—3 EET 0. 25m? ARA PREE ISCA. 今 向 水 中 加 入 少量 
某 表 面 活性 剂 后 ,液体 的 截面 张力 为 2.5X10-'N，m-!, CH ZS CR 
纯 水 的 表面 张力 为 73X 10-sN :m1, 试 计算 加 入 表面 活性 剂 后 , 仅 因 
表面 张力 的 改变 而 引起 的 液体 表面 瑶 氏 蓝 数 的 变化 。 

?一 4 什么 是 表面 活性 剂 ? 技 照 表面 活性 剂 化 学 结 朱 的 不 局 ,可 将 它们 分 为 
哪些 类 型 ? 

?一 5 试 指出 如 下 物质 分 别 属 于 什么 类 型 的 表面 活性 剂 ? 并 分 别 指出 它们 的 
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活性 部 分 。 
(1) CH 一 CODDNa 
(25 Cl:HrSO:Na 
(3} RCO—N—CH:CH;S0,Na 
CH; 
Ñ 
ES RCONH RN -HCI 


R. 
Re 
(8) mu K > -cl 
R, 


7 一 6 试 举例 说 明 , 为 什么 一 般 情况 下 阳离子 表面 活性 剂 与 阴离子 表面 活性 
剂 不 混合 使 用 ? 
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8 表面 活性 剂 溶液 


8，1 表面 活性 剂 在 溶液 表面 5 界面) 上 的 吸附 


当 表 面 话 性 剂 洲 于 水 后 ,按照 根性 相似 相 雁 规则 ,其 亲 水 的 概 
福 部 分 将 倾向 于 留 在 水 中 ,而 亲 油 的 非 航 性 部 分 将 倾向 于 朝向 液 
雷 或 非 极 性 的 有 机 溶剂 ,众多 的 表面 活性 剂 分 子 在 这 种 倾向 下 , 形 
成 由 体 相向 秦 面 式 界 面 的 富 集 ,而 且 在 表面 或 界面 上 形成 整齐 的 
定向 排列 ,此 即 表 面 活性 剂 在 表面 或 界面 的 吸附 现 莹 。 不 盲 而 哈 ， 
由 于 吸附 现象 的 存在 ,溶液 的 表面 不 再 是 原来 纯 水 的 表 闸 ,而 是 含 
有 碳 氧 化合物 亲 油 基 的 表 曾 .实验 表明 ,表面 活性 剂 分 子 在 溶液 表 
面 的 定向 吸附 导致 了 溶液 表面 张力 的 下 降 。 图 8 一 1 是 一 典型 的 表 
面 张力 -浓度 对 数 关系 同 


lgCMC 
lge 


` 图 8 一 ! Aik] -igt M 
由 图 可 见 , 随 着 表面 活性 剂 深 液 浓度 的 增 大 ,溶液 表面 张力 有 
一 个 突变 ,形成 曲线 的 转折 ,CMC 是 转折 点 浓度 。 此 后 ,溶液 的 表 
面 张力 将 不 再 随 浓 度 增 大 而 变化 ,这 个 转折 点 浓度 称 为 临界 胶 束 
浓度 。 
殷 据 青 布 斯 表面 相模 型 和 表面 相 的 热力 学 ,在 溶液 溉 度 小 于 
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CMC 的 范围 ,可 以 得 到 表达 单位 表面 吸附 量 、 浓 上 度 、 温 度 与 表面 张 
力 之 间 普 遍 关 系 的 青 布 斯 吸附 等 温 式 

-Ga ¿28 

RT Ja, 
其 中 a; 是 溶液 体 相 中 溶质 的 活 度 ,» 为 表面 活性 剂 分 了 于 在 溶液 中 
. 离 解 的 离子 数 ,对 稀 溶 液 而 言 ,溶质 的 活 度 系 数 等 于 1, 故 式 人 8 一 
DÆ 


rp 一 一 


Jr 《8 一 1) 


C: 20 
RT 3C, 
R h Wi SE o PT EL RE I 一 C 曲线 ,并 且 能 借 此 求 得 单 
位 表面 吸附 量 的 极限 值 Te ,进而 求 得 每 个 吸附 分 子 所 占 的 面积 
S 


re =— 


dr (8 — 2) 


S, = 1/ EN 4) (8 — 3) 
由 之 可 以 获得 表面 活性 剂 分 子 在 表面 的 定向 排列 情况 及 其 它 一 些 
信息 。 
表面 活性 优良 的 表面 活性 剂 ,应 该 在 溶液 浓度 较 稀 时 便 能 达 
到 吸附 的 饱和 状态 ,或 者 说 在 溶液 浓度 很 稀 时 ,溶液 便 有 最 低 的 表 
面 张力 ,因此 .通常 我 们 可 以 根据 溶 该 达 最 低 表 面 张力 时 的 浓度 大 
小 ,或 者 说 报 据 表面 活性 剂 的 临界 胶 束 深度 大 小 ,来 衔 量 表面 活性 
剂 的 表面 活性 。 


”8.2 ”表面 活性 剂 对 溶液 性 质 的 影响 


在 图 8 一 1 中 , 当 表 面 活性 剂 少 度 达 到 临界 胶 束 涂 度 ,曲线 产 
生 突 变 , 表 面 张力 几乎 不 随 浓 度 而 变化 。 于 是 ,我 们 便 产 生 了 这 样 
的 问题 ,溶液 表面 性 质 的 突变 ,与 表面 活性 剂 在 溶液 中 的 所 处 状态 
有 什么 关系 ? 此 时 溶液 体 相 性 质 的 变化 如 何 ? 

图 8 一 2 是 实验 测定 的 十 二 烷 基 硫酸 钠 溶 液 的 一 系列 物理 化 
学 性 质 随 浓度 变化 的 曲线 ,其 中 ,表面 张力 随 浓 度 变化 的 虚 曲 线 是 
因为 使 用 了 纯度 不 高 的 十 二 烷 基 硫酸 钢 试 剂 所 致 , 可 见 ,溶液 的 一 
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系列 物理 化 学 性 质 随 浓度 的 变化 都 有 一 个 突变 .而 且 突 变 都 发 生 


ika mol + dm" >; 
图 8 一 2 十 二 境 基 破 酸 钠 溶液 的 物理 化 学 性 质 
在 与 临界 胶东 浓度 偏差 不 大 的 浓度 范围 。 实验 表明 ， 这 一 规律 同样 
存在 于 其 它 表 面 活性 剂 的 溶液 中 。 

十 二 烷 基 硫酸 钠 是 离子 型 表面 活性 剂 ,在 浓度 极 稀 的 溶液 中 
离 解 为 钠 离 子 和 十 二 烷 基 硫酸 根 离子 ,这 正如 氯 化 钠 在 水 中 离 解 
为 钠 离子 和 氰 离子 一 样 。 故 在 此 浓度 范围 内 ,表面 活性 剂 溶液 的 摩 
尔 电导 率 变化 和 强 电解 质 溶液 一 样 , 但 是 当 表 面 活 性 剂 溶液 的 浓 
度 达 到 临界 胶东 浓度 后 .其 摩尔 电导 率 箱 深度 的 变化 , 却 与 无 机 盐 
的 强 电解 质 显 著 不 同 。 

由 图 8 一 2 还 可 以 看 到 , 当 达 临界 胶 束 浓度 后 ,再 增加 表面 活 
性 剂 溶液 的 浓度 ,溶液 的 渗透 压 亦 不 会 明显 升 高 ,这 表明 离子 的 数 
目 不 随 浓度 增 大 而 增加 。 这 是 因为 , 当 表 面 活性 剂 的 浓度 增 大 时 ， 
这 种 具有 惜 水 和 杂 水 基 团 的 活性 分 子 将 会 被 吸附 至 溶液 表面 ,并 
在 表面 形成 定向 排列 ,从 而 降低 了 表面 张力 . 当 溶 液 浓度 达到 临界 
胶东 浓度 时 ,表面 将 由 一 层 表 面 活性 剂 分 子 所 覆盖 ,单位 表面 吸附 
量 达 到 了 最 大 值 ,即使 再 增 大 浓度 ,表面 上 的 表面 活性 剂 分 子 
也 不 能 增多 ,因此 表面 张力 也 不 会 再 降低 ,实际 上 再 向 溶液 加 入 表 
面 活性 剂 的 结果 ,导致 了 表面 活性 剂 分 子 习 水 基 团 的 互相 缔 合 而 
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形成 腔 束 。 这 样 临 界 蒂 束 浓度 、 表 面 张力 和 渗透 压 寿 将 发 生 突 变 。 
实验 表明 ,所 有 类 型 的 表面 活性 剂 溶液 的 依 数 性 随 浓 刘 的 变化 规 
律 , 均 与 十 二 烷 基 硫酸 饮 的 变化 规律 相似 。 

由 于 环境 温度 对 表面 活性 剂 的 临界 胶 束 浓度 影响 十 分 显著 ， 
使 得 离子 型 表面 活性 剂 的 溶 度 随 温度 的 变化 表现 出 特殊 的 现象 。 
图 8 一 3 表明 了 一 些 烷 基 季 铵 盐 的 溶 度 与 温度 的 关系 ,从 图 中 可 坟 


图 8 一 3 一 些 烷 大:Cv) 千 詹 盐 的 深度 一 温度 关系 

1. CPyBr: 2. Cy PyCHU; 3. C NMe;Br 

4, Cu PyBr; 5. CsPyT+ 6.CuPyI 

(E 0. Olmel + dm NHOH rh) (Py 一 吡啶 ,Me 一 甲 莽 }。 
看 到 ,在 较 低 的 温度 范围 , 溶 度 随 温度 升 高 变化 不 大 。 当 达 一 定 温 
度 时 ,溶液 迅速 增 大 ,存在 明显 的 突变 点 .很 显然 ,此 时 表面 活性 剂 
的 溶 度 不 像 一 般 的 无 机 盐 那 样 随 温 度 逢 高 而 净 渐 连续 上 升 .同时 ， 
由 实验 也 可 以 发 现 , 属 于 同系 物 的 表面 活性 剂 ,其 碳 原子 数 人 郑 多 ， 
溶 度 转折 点 对 应 的 温度 全 高 , 碳 原子 数 愈 多 , 它 的 溶 度 值 将 您 低 。 

非 离 子 型 表面 活性 剂 溶 度 随 温度 的 变化 与 离子 型 表面 活性 剂 
不 辣 , 一 个 透明 的 非 离子 型 表面 活性 剂 溶液 , 当 将 它 加 热 到 一 定 温 
度 时 ,溶液 会 突然 变 得 浑浊 ,这 一 温度 称 为 该 非 离 子 型 表面 活性 剂 
溶液 的 省 点 。 此 现象 表明 ,温度 升 高 , 非 离 子 型 表面 活性 剂 的 深度 
反而 下 降 。 这 是 因为 非 离 子 型 表面 活性 剂 的 亲 水 性 强 弱 和 所 合 羟 
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3EA(8F8805 22 o 2: kr E HAB k 3s L hI i F 2. 
醋 键 也 您 和 多。 在 水 溶液 中 ,由 于 聚 氧 乙烯 基 团 的 构 型 ,有 利于 氧 原 
子 和 水 分 子 通 过 氧 键 形成 一 种 不 稳定 的 结合 ,所 以 含 醋 键 愈 多 的 
非 离子 型 表面 活性 剂 愈 易 溶 于 水 。 但 是 ,温度 升 高 时 ,由 于 导致 水 
分 子 从 不 稳定 结合 的 脱离 ,使 得 表面 活性 剂 的 亲 水 性 减弱 ,深度 变 
小 ,甚至 出 现 浊 点 。 由 此 可 见 , 非 离子 型 表面 活性 剂 , 在 独 点 以 下 溶 
于 水 .在 浊 点 以 上 不 溶 于 水 , 

表面 活性 剂 水 溶液 除了 上 述 一 系列 性 质 外 , 另 一 个 重要 性 质 
就 是 它 的 增 深 作 用 (有 关 增 溶 作 用 的 进一步 介绍 将 在 后 面 进行 )。 
即 当 表面 活性 剂 溶液 浓度 不 太 高 时 ,能 况 溶 解 一 些 不 溶 或 者 难 溶 
于 水 的 有 机 物质 ,而 且 溶解 有 机 物 的 能 力 随 着 溶液 浓度 的 增 大 而 
增 大 。 正 像 表 面 活性 剂 溶液 的 其 它 性 质 随 浓 氏 变化 的 规律 一 样 . 当 
浓度 大 于 某 值 时 , 增 溶 作用 发 生 突变 。 实 验 结果 表明 ,表面 活性 剂 
同系 物 溶液 其 增 溶 作 用 是 不 同 的 , 亲 油 大 的 碳 氢 链 鳄 长, 它 的 增 深 
作用 亦 愈 显著。 这 里 要 特别 指出 , 增 溶 作用 既 不 同 于 溶解 作用 ,也 
不 同 于 和 乳化 作用 , 它 具 有 自身 的 一 些 特点 。 

由 如 上 介绍 可 以 看 到 ,溶液 的 性 质 与 溶液 的 浓度 有 关 , 应 该 注 
意 的 是 ,在 溶液 性 质 随 浓 虐 的 变化 中 ,都 存 艳 一 突变 点 , 且 突 变 点 
的 浓度 与 o 一 lgC 曲线 中 突变 点 浓度 CMC 基本 一 致 。 这 个 结果 说 
明 ,家 面 活 性 剂 溶液 所 表现 出 的 宏观 现象 ,是 与 表面 活性 剂 在 溶液 
中 的 所 处 状态 密切 相关 。 


8.3 ”胶东 与 临界 胺 束 浓度 


前 已 论述 ,表面 活性 剂 溶液 的 表面 张力 和 溶液 体 相 性 质 随 浓 

度 的 变化 有 一 定 的 规律 ,那么 这 一 实验 事实 究竟 和 表面 活性 剂 分 

子 在 溶液 中 的 所 处 状态 有 什么 联系 ?事实 上 , 当 向 纯 水 中 加 入 少许 

表面 活性 剂 后 ,一 部 分 将 富 集 到 异 面 ,表面 张力 随 之 降低 ,而 溶液 

中 的 表面 活性 剂 分 子 在 浓度 慨 稀 时 将 旦 现 单 体 状态 。 关 继续 提高 

表面 活性 剂 溶液 的 浓 麻 ,界面 层 将 富 集 更 多 的 表面 活性 剂 分 子 , 直 
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至 它 完全 被 定向 排列 的 表面 活性 剂 分 子 所 覆盖 。 表 面 张力 由 显著 
的 近乎 直线 下 隆 突变 为 几乎 不 随 浓 度 变 化 ,与 此 相对 应 , 随 着 溶液 
浓度 的 提高 ,无 论 是 离子 型 的 还 是 非 离子 型 的 表面 活性 剂 分 子 ,都 
将 由 死 个、 几 十 甚至 数 百 个 缔 合 起 来 形成 胺 束 。 图 8 一 4 是 不 同 浓 
度 的 溶 渡 中 表面 活性 剂 分 子 的 状态 示意 图 ,在 这 里 ,表面 活性 剂 浴 
液 开始 形成 胶 束 的 浓度 ,就 是 我 们 已 介绍 过 的 临界 胶 束 浓度 
CMC, . 
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图 8 一 4 不 同 浓度 溶 滚 中 表面 活性 剂 分 子 的 状态 

从 能 量 的 角度 进行 分 析 , 当 溶液 浓度 达到 临界 胺 束 浓度 后 ,水 
中 的 表面 活性 剂 分 子 可 以 取 两 种 方式 达到 稳定 状态 。 一 种 是 亲 水 
基 在 水 中 ,未 油 基 与 空气 接触 , 即 在 表面 形成 定向 排列 的 单 分 子 
障 。 另 一 种 则 是 处 于 溶液 中 的 表面 活性 剂 分 子 , 其 异 水 基 团 相互 缔 
合 起 来 ,而 亲 水 基 团 与 水 接触 ,在 溶液 中 形成 胶东 结构 .很 显然 , 表 
面 医 狂 剂 分 子 处 于 这 样 的 状态 ,将 使 界面 能 降 至 最 低 。 由 于 表面 活 
性 剂 溶液 的 许多 物理 化 学 性 质 均 与 腕 束 的 形成 和 结构 有 关 ,因此 ， 
对 胶 束 微观 结构 的 进一步 了 解 是 非常 必要 的 。 
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以 前 的 研究 者 曾经 提出 过 几 种 不 同 的 胶东 微观 模型 ,并 分 别 
在 一 定 程度 上 解释 了 表面 活性 剂 溶液 表现 出 的 一 些 宏观 性 质 。 其 
中 最 有 代表 性 的 是 险 特 利 ,麦克 白 及 德 拜 胶 束 结构 模型 。 图 8 一 5 
是 各 种 形式 的 胶 束 结构 示意 图 。 早 在 30 年 代 , 险 特 利 就 担 出 了 胶 
东 的 球状 结构 模型 。 这 个 模型 的 要 点 是 表面 活性 剂 分 子 的 碳 氢 链 
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图 8 一 5 各 种 形式 的 胶 束 示 合 图 
朝向 球 心 ,而 极 性 基 团 构成 球面 ,胶东 的 表面 性 质 决 定 于 级 性 基 团 
的 特性 。 和 根据 X 一 射线 衍射 实验 ,在 高 于 临界 腕 束 浓 度 的 一 定 浓度 
范围 ,球形 结构 是 存在 的 。 实 验 结果 还 表明 ,临界 胶东 浓度 CMC 
主要 取决 于 非 极 性 基 团 药性 质 , 亲 水 基 困 的 影响 很 小 。 于 是 ,有 人 
把 这 一 实验 规律 视 为 形成 球形 胶 束 的 条 件 之 一 。 其 理由 是 球形 胶 
束 的 形成 是 表面 活性 剂 分 子 的 展 水 基 团 相互 缔 合 的 结果 ,此 外 ,在 
十 二 烷 基 硫酸 钠 溶 滚 中 加 入 微 深 于 水 的 甲 基 概 ,得 到 深 红 色 溶 液 ， 
这 说 明 球 形 胺 束 内 部 是 液体 状态 ,因为 若是 固体 状态 ,将 不 会 有 这 
种 现象 .但 是 ,胶东 球形 结构 模型 本 身 尚 有 一 些 不 明确 之 处 ,例如 ， 
为 什么 狼 性 基 可 以 有 序 地 排列 成 胶 束 表 而 ,而 内 部 却 是 无 序 的 。 再 
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则 ,如 何 解 释 已 有 实验 证 实 , 当 溶液 达到 一 定 浓度 时 胶 束 的 结构 是 
不 对 称 的 。 

在 表面 活性 剂 溶液 浓度 较 高 时 , 德 拜 归纳 了 光 和 散射 实验 的 结 
果 , 提 出 了 棒状 胶 束 的 结构 模型 。 这 个 模型 的 要 点 在 于 ,表面 活性 
剂 分 子 的 惜 水 基 团 仍 朝向 内 部 , 亲 水 基 团 构成 表面 。 随 着 浓度 的 增 
大 ,胶东 的 形状 由 球形 王 渐 演变 成 为 棒状 ,并 且 逐 渐 加 长 。 

当 进 一 步 增 大 表面 活性 剂 溶液 浓度 时 ,可 以 形成 层 状 胶 束 , 麦 
克 和 白 曾 就 些 提出 装束 的 层 状 结构 模型 根据 这 个 模型 ,胶东 包括 两 
屋 表 面 活 性 剂 分 了 于。 在 水 溶 被 中 ,每 层 分 子 的 级 性 基 朝 外 , 非 极 性 
基 整 齐 地 定向 排列 ,并 且 两 层 分 子 的 非 极 性 基 的 朝向 是 相对 的 ,这 
里 需要 指出 , 正 像 其 它 胶 束 模型 一 样 ,虽然 麦克 白 的 层 状 模型 是 以 
X 一 射线 衍射 实验 结果 为 依据 ,但 模型 本 身 同 样 存在 一 些 缺 陷 。 

3⁄6 8 一 1 离子 型 表面 活性 剂 在 水 溶液 中 的 胶 束 大 小 
TT 

RsSO,Na H;O 20 
RioSDNa 
RizSO;Na 

R SO,Na 
RizSO, Na 
RrSQOQ, Na 

Ri NeCH;): Br 
Re N(CH: Be 
Re NHC] 
RizsNHsCl 
RCOONa 
RuCOOK 


o. 02M, NaCl 
0. 02M, NaCl 


RuCOOK 


En COONa 
RisCOONa 
ZTÆŁA HI 


表面 活性 剂 分 子 在 溶液 中 的 所 处 状态 是 复杂 的 ,但 通过 以 上 
带 东 结构 模型 的 介绍 ,可 以 看 到 , 胶 束 的 形状 是 随 浓度 而 变化 的 。 
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对 于 离子 型 表面 活性 剂 溶液 ,车 浓 庆 超过 临界 胺 束 浓度 , 则 形成 大 
型 胶东 ,其 聚集 数 可 由 几 十 到 数 千 , 胶 束 的 分 子 量 可 由 几 千 到 数 十 
万 。 表 8 一 1 列 出 了 一 些 离子 型 表面 活性 剂 在 水 溶液 中 的 胶东 大 
小 ,有 关 其 它 表 面 活 性 剂 腔 东 的 大 小 ,文献 中 也 汇集 了 一 些 数 据 可 
ESF, 


8.4 胶东 形成 的 热力 学 分 析 


3 115 tE 4] 88 RE BJ pk PF S t CMC 时 ,溶液 中 存在 着 表面 活 
FE3 68 8 T-RTl > T S (& 25 PEREZ E [E] B) 882 3-8, E 3 i sh A E 
衡 的 概念 出 发 ,运用 热力 学 方法 ,对 胶东 的 形成 作 一 简单 的 热力 学 
分 析 。 有 关 胶 束 形成 的 热力 学 ,目前 有 相 分 离 和 质量 作用 定律 两 种 
胶 束 理论 处 理 模型 。 鉴 于 当今 对 相 分 离 处 理 模 型 的 认识 尚 没有 完 
全 一 玛 , 故 这 里 仅 就 质量 作用 定律 模型 进行 分 析 ， 
在 这 个 模型 中 ,将 胶东 的 形成 视 为 一 种 简单 的 离子 或 分 子 缮 
合 过 程 , 溢 滚 中 存在 着 缔 合 平衡 ,以 表 离 子 玫 表面 活性 剂 为 例 , 祖 
据 形 成 胶东 是 简单 缔 合 的 假设 ,其 缔 合 平衡 可 用 下 式 表 示 
nA C + (a — z)CT == A (8 — 4) 
rR IA 是 阴离子 表面 活性 剂 A 形成 的 阴离子 ,C+ 代表 反 离 子 ， 
As EH + 个 阴离子 A&A- 和 (aa 一 =) 个 牢固 结合 的 反 离 子 6C+ 形 成 的 
ER.: 为 它 所 带 的 电荷 数 。 应 用 质量 作用 定律 ,可 以 直接 写 出 如 
下 的 缔 合 平衡 常数 
K. = = (8 — 5) 
于 是 ,由 1molA -形成 腔 东 的 标准 吉 氏 函数 变化 为 
FLAT] 
(A J"(C+r3m-2 
式 中 ,下 74 YA ,这 里 7 是 相应 物质 在 溶液 中 的 活 度 系 
数 。 由 于 7 与 物质 的 浓度 有 关 , 故 FF 亦 与 平衡 系统 中 各 物质 的 浓 
EEX. FARHA FAKE, RRR a 
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AGe = — Sh (8 — 6) 


大 ,未 加 电解 质 并 采用 CMC 的 数据 时 ;由 式 (8 一 人) 容易 得 知 ,在 
如 此 低 的 浓度 下 , 式 中 并 lnFCA 和 ~] 项 很 小 ,可 以 略 去 不 计 。 且 在 此 
情况 下 
(CT) =s CATI = CMC 
这 样 , 式 (8 一 6) 又 可 写成 如 下 形式 ， 
AG® = (2 一 三 )RTlnCMC (8 一 7) 


如 果 所 有 的 n 个 反 离子 都 结合 在 胶 束 上 , 则 2 一 0, 式 (8 一 7) 
变 成 


AGE = 2RTINCMC (8 — 8) 
车 没有 反 离 子 与 胶 束 结合 , 则 * 一 *, 此 时 式 (8 一 7) 又 成 为 
AG = RTInCMC (8 — 9) 


当 非 离子 型 表面 活性 剂 形成 胶 束 时 ,同样 可 以 根据 质量 作用 
定律 模型 ,对 胶东 的 形成 进行 热力 学 处 理 ， 若 以 N 表示 溶液 中 的 
表面 活性 剂 单 体 分 于 ,M 为 由 单 体 N 形成 的 胶东 , 则 溶液 中 存在 
者 如 下 的 缔 合 平衡 


nN —. 
3: H] 5 LEAMA Shri pl iB 
AG% = -Rf nk, 


=RTnN -E nM) (8—10) 


š n RAKET, E CMC MEA (8 —1069 S IB R| gz, (N)== CMC, 
故 
AG® = RT|nCMC (8 — 11) 


可 见 , 式 (8 一 11) 与 式 (8 一 9) 的 形式 完全 相同 。 
上 面 已 经 指出 , 式 (8 一 人 中 的 AG 为 lmolA- 变 成 二 mol 
A 全 的 标准 吉 氏 函数 变化 。 因 此 ,着 考虑 一 个 分 子 A- 变 成 十 分 子 
10" 


AZ 的 标准 吉 氏 函数 变化 aG ,并 注意 到 R—N ak MRE?) 
(8 一 8)、C8 一 9) 可 分 别 变 为 如 下 形式 


AGe /AT = (2 一 过)InCMC (8 — 12) 
AG® /ET = ?lnCMC (8 — 13) 
AG® /ET = InCMC (8 一 14) 


由 式 (8 一 ?) 的 导出 过 程 可 以 看 出 ,其 中 曾 进 行 了 一 些 近 似 或 
简化 , 故 该 式 及 由 它 派生 的 等 式 都 带 近似 性 ， 此 外 ,saC9 或 aG” 
的 数值 ,取决 于 参加 缔 合 的 各 物质 活 度 标准 状态 的 选取 方法 ,为 了 
便于 比较 各 物质 在 标准 状态 下 形成 胶东 的 难 易 ,我 们 均 取 它们 的 
虚拟 纯 物 质 作为 活 度 标准 状态 ‘ 即 取 第 二 类 活 度 标准 状态 ) ,这样 ， 
在 稀 溶液 中 .各 物质 的 活 度 系 数 都 等 于 1。 于 是 , 式 (8 一 7) 至 式 (8 
一 14) 中 的 CMC 自然 就 应 以 摩尔 分 数 直 接 代 入 。 

菲利普 斯 曾 于 1955 年 在 题 为 fk 胶东 形成 的 能 量 }? 的 论文 中 , 提 
出 了 如 下 较为 精确 的 计算 胶东 形成 ACPA 


AG® /ET = [n3 + Zinn + “一 linCMC + *—ËPIn€ + CMC) 


《8 一 15) 
式 中 ,x 为 加 入 的 盐 类 物质 的 诊 度 (摩尔 分 数 ) 。 在 不 加 盐 时 , 式 (8 


一 15) 成 为 
AG% /kT = In3 + 2lnn + 22 — Ë —LInCMC(8 — 16) 


上 面 两 式 中 的 p SUELE. 在 通常 的 计算 中 ， 可 用 
胶东 上 的 电荷 数 z 代替 p, 
ERE n 很 大 , 则 式 C8 一 16) 简 化 成 
AG® /ET = (2 一 六 InCMC (8 — 17) 


可 见 . 式 (8 一 17) 与 式 (8 一 12) 的 形式 完全 相同 。 
REP n 的 确定 可 以 采用 不 同 的 方法 ,如 ,可 用 光 散 射 法 首先 
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测定 胶 束 的 "分子 基 ”, 进 而 确定 京 集 数 ;也 可 以 采用 渗透 压 法 、 渗 
透 平 街 法 及 超 高 心 法 等 进行 测定 。 至 于 胶 束 上 的 电荷 数 *, 可 以 采 
用 光 散 射电 瀛 .渗透 和 恢 数 性 方法 进行 测定 。 有 了 胶 束 洲 液 的 
和 z 秆 后 , 便 可 进行 AG* 的 计算 。 表 8 一 2 中 Ac /kT 数据 是 用 
式 (8 一 15) 和 式 (8 一 16) 的 计算 结果 。 计 算 时 zz 和 CMC 均 以 摩尔 
分 数 代 入 。 

由 表 8 一 2 可 以 看 到 ,各 种 表面 活性 剂 在 任何 温度 下 形成 胶东 
的 AC 馈 均 为 负 和 值 。 这 说 明 当 参加 缔 合 的 各 物质 处 于 标准 状态 时 ， 
均 能 吏 形 成 胶东 。 而 由 式 (8 一 15) 和 式 (8 一 16) 可 进一步 看 出 ， 
CMC 请 小 ,AG2 值 人 请 负 ,形成 胶 束 愈 容 易 。 

表 8 一 2 几 种 表 军 活性 剂 在 加 盐 和 不 加 盐 时 的 CMC SENE =. 

有 效 电 高 分 数 x/n 和 胶 束 形成 吉 氏 函数 变化 AG” /ET 


-AGH -AGH 
表面 活性 剂 t E sn MD Er 
B 3239 8 

* 0.0081 80 0.18 15.8 


0. 02mol + dm ?NaCI 0.00382 94 0.14 16.0 

0. 03mol + den~ NaCl ô. 00309 100 0.13 16.2 
CHzsSO.Na 15.9 

0. lOmol* dm NaCl 20.00139 112 0.12 15.9 

0. 20mol + dm 3NaC] 00.00083 118 20.14 15.8 


0. 40mol - dm~ NaCl 02.00952 126 0.15 15.7 
0. 0131 56 0 34 15.2 
0. 0157mol + Am™3NaCl 0.0104 93 0.13 15.1 


CzHzs NH; * HCI 15.1 
0. 0237mol + dm NaCl O. 00925 101 0.12 15.0 


0. 0460mol - dm- żNaÇl Q. 90723 142 0.09 15.2 


* 0.0680 36 0.25 11.3 

CioHz (CHa hN + Br 11.3 
9. 013mol + dm™3NaCl 0.0634 38 0.26 11.3 
水 0.0153 50 0.21 14.3 

CisHis (CHs)sN + Br . | 14.5 
0. 013mol + dm 2NaC1 0.0107 56 0.17 14.6 
* 0. 00302 75 %@ 1⁄4 17.9 

Cr H; (CH, N * Br 17.6 
0.013mol + dm NaCl 0.00180 96 0.13 17.3 
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当 对 式 (@8 一 7) 作 进一步 热力 学 处 理 时 ,可 以 得 到 在 CMC 形 
PRE A IER E AH BRNEM AS8 3 CMC 的 关系 式 


AS 多 一 一 人 2 一 三)RClnCMC + r nM, J 


(8 — 19) 
计算 结果 表明 ,大 多 数 胶 束 形 成 过 程 是 放 热 的 , 即 Aa 0. 
但 在 较 低 温度 下 却 有 AH ”O>0, WEA AC 空 的 计算 已 经 知道 ,在 
任何 进度 下 AG 空 均 为 负 值 。 于 是 ,根据 热力 学 关系 式 AG 一 
2A 一 TAS 久 可知 , 当 AHO 时 ,as 必须 要 为 正 值 。 这 就 是 
说 ,在 标准 状态 下 形成 胶东 完全 由 炳 变 决 定 。 根 据 丧 的 物理 意义 ， 
由 海 液 中 无 序 的 表面 活性 剂 分子 或 高 子 形成 有 序 的 胶 束 结构 ,其 
AS 220 似乎 难以 理解 ,目前 对 此 有 一 种 解释 ,认为 这 与 表面 活性 
剂 分 子 的 碳 氢 链 在 胶东 内 部 的 构象 有 关 。 即 由 于 歌 氢 链 在 胶 束 和 
的 活动 自由 度 大 ,所 出 现 的 构象 数 大 于 在 水 溶液 中 出 现 的 构象 数 ， 
因此 使 得 asa, 


8.5 表面 活性 剂 的 结构 对 临界 胶 束 浓度 的 影响 


临界 胶东 浓度 CMC 是 表面 活性 剂 的 一 个 重要 参数 ,因此 ,在 
对 表面 活性 剂 的 研究 工作 中 ,包括 了 大 量 CMC 数据 的 测定 工作 。 
从 原则 上 说 ,可 以 根据 表面 活性 剂 溶 液 的 任何 物理 化 学 性 质 的 内 
变 确 定 CMC, 然而 ,由 于 实验 方法 及 表面 活性 剂 纯度 的 不 同 ,使 得 
突变 点 在 一 个 很 小 的 浓度 范围 波动 ,因而 CMC 的 测定 值 不 能 完 
全 一 致 。 表 8 一 3 列 出 了 几 种 类 型 的 表面 活性 剂 的 CMC 值 ,通过 
相互 比较 可 以 看 出 ,CMC 值 的 大 小 与 开 面 话 性 剂 的 结构 存在 着 一 
定 的 关 共 。 下 面 将 根据 表 8 一 3 所 提供 的 信息 ,探讨 表面 活性 剂 结 
HI) CMC 影响 的 一 些 规律 。 


* 1t3， 


ma- KEREEME yLKQGRIRIE (mol - dm 一) 


RsC 注 JSO4Na 0.136 

R iÍSO Na 0. 00865 
RuSO,Na D.0024 

Ri SO, Na 0. 00058 
RuSO,Na 0. 000165 
R,O(CH,CH,O) H 9.9x 107? 
RO CHCH OH gx 107+ 

Ry ,OICH;CH;O H 8 7x107 
R, OCH: CHOH 1x107 
R: (CH.CH,O y H 1x107" 
CaHirCHzCOOK 9.01 

CH CHCOOK): 9.25 

Ci H IiCH.COOK 0. 025 
CHaCHICOOK): 9.13 
RiCOOK 0, D125 
RI:SO3Na 0.010 
Riz:SO,Na 0. 00865 
RizNE,CI 9. 014 
RNECH373Br 0.016 
RiÍOÁCCH;CH,O 5 EH 8.7X10-5 
Ri:O(CH;CH;O2 H 1x107! 
RrOCCH:CH; 0H 1.425110: 
RuSQiNa 55.81101 
. Ri ECH(SO Na)R; 1. 72x107? 
RioCHiSO Na}Rs 2.35< 105 
RCH SO Na R: 4 25X 102 


CHE 表 中 民居 表 烧 烃基 ,下 注 数字 化 表 酉 原 于 数 ， 
$. $5.1 亲 油 关中 磋 龟 链 长 的 影响 


无 论 是 离子 型 的 或 非 离子 型 的 表面 活性 剂 同系 物 ,如 果 亲 水 

基 相 同 , 则 亲 油 基 中 碳 氨 链 的 碳 原 子 数 依 多 CMC ERME IF 

RETETE S 到 16 的 离子 型 表面 活性 剂 间 系 物 ,一 般 的 规律 是 每 
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增加 一 个 磋 原子 ,CMC 值 降低 一 半 左 右 。 而 对 于 非 离子 型 表面 活 
性 剂 同系 物 ,每 增加 两 个 珊 原 子 ,CMC 值 将 降低 到 原来 的 十 分 之 
一 左右 。 于 是 ,人 们 根据 这 一 实验 规律 ,归纳 出 如 下 的 经 验 公式 

leCMC = À — Bn (8 — 20) 
式 中 ,= 为 碳 氨 链 中 的 碳 原子 数 ,A 和 B 是 经 验 常 数 ,其 值 可 用 此 
式 对 实验 数据 进行 回归 而 得 , 表 8 一 4 列 出 了 一 些 表面 活性 剂 的 和 
和 BB 值 。 从 表 中 可 以 看 出 ,1 一 1 型 的 离子 型 表面 活性 剂 的 B 值 为 
0.3 左右 , 非 离 子 型 的 B 值 为 0.5 左右 ,而 A 的 值 随 表面 活性 剂 的 
极 性 而 变化 。 | 


8.5.2 亲 水 基 团 的 影响 


离子 型 查 比 非 离子 型 表面 活性 剂 的 CMC 大 得 多 , 当 亲 油 基 
中 的 碳 迄 链 长 相同 时 ,离子 型 表面 活性 剂 的 CMC 是 非 离子 型 的 
100 们 左右。 但 无 论 是 离子 型 还 是 非 离子 型 的 表面 活性 剂 ,其 亲 水 
基 困 的 变化 对 相应 的 CMC 影响 不 大 。 一 般 来 说 亲 水 基 的 亲 水 性 
fm. CMC ERK. 


8. 5.3 ” 亲 油 基 团 分 支 结构 的 影响 


当 表 面 活性 剂 分 子 中 包含 的 原子 种 类 及 头子 数目 都 相同 时 ， 
若 其 亲 油 基 团 中 有 不 同 的 分 支 结构 , 则 它们 的 CMC 值 是 不 同 的 ， 
这 种 影响 从 表 8 一 5 可 以 明显 地 看 出 来 。 


8.5.4 ” 亲 水 基 团 位 置 的 影响 


包含 相同 的 原子 种 类 和 原子 数目 的 表面 活性 剂 分 子 , 其 亲 水 
基 团 的 位 置 不 同 , 则 CMC 值 亦 不 同 , 见 表 8 一 6。 由 表 可 以 署 出, 亲 
水 基 团 的 位 置 靖 舍 中 间 , 即 支 化 程度 愈 高 ,其 CMC AAR. W T 
结果 意味 着 , 当 亲 求 基 团 愈 靠 近 非 慑 性 基础 氨 链 的 中 间 位 置 时 , 非 
慨 性 基 团 间 的 相互 作用 减弱 得 全 显著。 
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表 8 一 4 者 种 表面 活性 剂 的 A.B 慎 
表面 活性 剂 


+ 
= 


R.COOK 92 
03 
R.SO;Na 59 
63 
42 
R.SO,Na . 42 
RNHaCl .25 
79 
RN CH 7sBr :77 


à 
人 


R,O(CÇ;H,O) IH 
ROCCHO) H 
Bet j 8 sk 

R.N(CH;>:O 

2— EREE 
R.CH(COOK5 
R.CH(OCOOK)—CH(COOK): 
R.CNC5Hs)Br 


R, TRETE n 的 过 烃基 


PPPoPpPoPeoeePeooene 


E 8 一 5 有 不 同 分支 的 十 六 烷 基 础 酸 钠 的 CaMC(CdoC ) 


CMCimol + dm~?) 


CuH:: CHCH:50, Ma 


8. 0x 107+ 
CH; 
CoHs CHCH;SO,Na 
9.0107 
CzHs 
CnH;, CHCH;SQ, Na 
f L 1510 
cH; 
CH, CHCH,SO,Na 
1. 5x107? 


Ci Hy 
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E£ 


CeHis CHCH;SO,Na 


2.0x107* 
tsHu 
C.H; CHCH,SO,Na 
| 23x107? 
CHI3 
CrHis CHCH,SO,Na “ 


3. 0x107? 
CrHis 


表 8 一 6 +UDPRƏESKBD SOD CMC 553522 3tty W 02 3 (40 C) 


CMC (mol + dm -2) 


CuH:CH;OSO;Na 
C iH: —CH—CH, 


0. 00249 


0. 00330 


sNa 
Cru H;y—CH-—CH; —CH; 
D. 00430 
Na 
CyHa—CH—CH:—CH;—CH; 
0. 00515 
SOs,Na 
C,Hi—CH—ÇC, Hs 
0. 00675 
SO; Na 
CHis—CH—C, H; 
0. 00970 
OSO;Na 


8.5.5” 非 极 性 基 团 中 其 他 取代 基 的 影响 


车 表面 活性 剂 的 非 极 性 基 团 中 除了 饱和 的 磋 氨 链 还 包含 其 它 
的 取代 基 时 ,对 CMC 影响 程度 大 小 的 规律 可 以 通过 CMC 实验 数 
据 的 比较 看 出 。 如 非 极 性 基 团 中 含有 莱 基 的 烷 基 着 磷酸 钠 
Pp 一 2 一 CeHiaCsHSO3Na, 它 的 CMC 秆 为 3.7X10 ?mol + dm 2, 
mi t 3£ 88 Rë £N C, Ha SO,Na 的 CMC 值 为 3.3X10 ?mol-!。 
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dm: ,可 见 二 者 的 CMC 值 大 臻 相同 , 经 过 类 和 似 地 比较 后 可 以 大 致 
地 看 到 ,一 个 莱 基 大 约 与 3.5 个 CH. 基 相 当 , 故 p 一 nn 一 CH 
C,H,SO,Na 相当 于 9, 5 TIR PE. T BJ Eu 35 8 BE $É , 


8.5.6 磋 氢 链 的 影响 


会 碳 握 链 的 表面 活性 剂 ,特别 是 全 气 表 面 活性 剂 ,与 同类 型 相 
同 碳 原 子 数 的 其 它 胡 面 活性 剂 相 比 ,其 CMC 值 要 小 得 多 ,如 
CH COOK 的 CMC 的 为 0. 1mol + dm~’, CF COOK 的 CMC 
约 为 0. 902 10 mol * dm。 由 此 可 见 ,表面 活性 剂 的 碳 氟 链 和 一 
般 的 碳 氨 链 相 比 ,具有 更 强 的 情 水 必用 ,因而 它 有 更 高 的 表面 活 
性 。 


8.6 其 他 物质 对 临界 胶东 浓度 的 影响 


本 节 中 ,将 要 介绍 当 表 面 活性 剂 中 含有 其 它 物质 .或 外 加 其 它 
物质 时 ,表面 活性 剂 溶液 的 CMC 及 表面 活性 会 受到 什么 影响 。 由 
于 此 时 已 不 再 是 单一 表面 活性 剂 的 溶液 ,不 言 而 喻 ,这 直上 比 前 节 的 
情形 复杂 得 多 。 

现在 再 考察 一 下 图 8 一 2, 图 中 o 一 c 曲线 有 两 条 , 实 线 表示 纯 
的 十 二 迷 基 硫酸 钠 溶 液 ,虚线 表示 含有 灯 质 (例如 十 二 醇 ) 的 溶液 。 
后 者 出 现 极 小 值 的 现象 ,意味 着 表面 活性 的 提高 。 实 际 上 ,这 并 不 
是 一 个 特例 , 当 表 面 活 性 剂 中 含有 某 些 物质 (包括 同系 物 , 其 它 表 
面 活性 剂 以 及 语 加 剂 ) 时 都 与 单一 表面 活性 剂 不 同 。 可 见 ,进一步 
探讨 含 其 它 物 质 的 表面 活性 剂 溶 液 的 性 质 , 找 出 一 些 相应 的 规律 ， 
对 于 提高 表面 活性 剂 的 表面 活性 和 有 效 地 使 用 表面 活性 剂 有 着 重 
要 意义 。 


8. 6.1 含 局 系 物 的 溶液 


实际 应 用 的 表面 活性 剂 或 表面 活性 剂 的 工业 产品 都 不 是 纯 物 
质 , 而 是 表面 活性 剂 的 混合 物 。 特 别 是 一 些 商 品 的 表面 活性 剂 , 多 
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是 一 些 同系 物 的 混合 物 , 那 么 ,这 些 同系 物 的 混合 物 究竟 具有 什么 
新 约 特性 ?有 的 研究 者 对 此 必 了 进一步 的 探讨 ,结果 表明 ,同系 物 
混合 物 的 物理 化 学 性 质 , 介 于 各 纯 物质 的 性 质 之 间 , 例 如 ,十 二 烷 
基 硫 酸 仙 与 同 杀 物 公 烷 基 酸 酸 钠 都 是 典型 的 离子 型 表面 活性 剂 ， 
可 将 它们 按照 不 同 的 比例 复 配 成 混合 物 使 用 ,图 8 一 6 是 该 混合 物 
溶液 的 表面 张力 与 浓度 的 关系 沿线 由 图 可 以 看 到 ,混合物 溶液 的 
表面 张力 介 于 两 个 单一 表面 活性 剂 溶液 的 表面 张力 之 间 。 除 此 而 
外 ,混合 溶液 的 CMC 也 介 于 纯 表 面 活性 剂 的 CMC 之 间 。 这 就 是 
说 ,同系 物 混合 物 所 表现 出 来 的 表面 活性 及 其 它 性 质 ， 并 不 是 各 单 
一 表面 活性 剂 性质 的 简单 加 和 。 


otdyme/cm) 


-3 一 多 -1 
IRC 
图 8 一 CnH;iSQ,Na — Uess Na R eri: AE R E R AE pasu C) 


1—1 : 0,2—3 t l; 3—1: l; 4-"1 + 3: 5— 0 z 1 

前 已 述 及 表面 活性 剂 表面 活性 的 高 低 及 CHWC 的 大 小 与 碳 氢 
链 长 有 关 。 对 于 表面 活性 剂 同系 物 ,其 表面 活性 及 CMC 的 差异 . 
是 与 它们 的 碳 氨 链 长 的 差异 相关 的 , 即 碳 气 链 僵 长 的 表面 活性 剂 ， 
其 表面 活性 写 高 ,其 分 子 僵 易 在 溶液 表面 吸附 , 胶 束 的 形成 僵 容 
易 , 其 相应 的 CMC MAIR. 

从 另 一 方面 看 ,表面 活性 剂 问 系 物 , 具 有 相 问 的 亲 水 基 ; 虽 然 
亲 油 基 中 碳 和 所 链 长 不 同 , 但 分 子 结 构 十 分 相似 。 那 么 ,同系 物 混 全 
物 指 性 质 为 什么 全 于 两 个 单一 组 分 的 性 质 之 间 ? 表面 活性 剂 分 子 
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在 其 同系 物 溶液 中 究竟 处 于 一 种 怎样 的 状态 ? 

报 据 对 胶东 形成 的 热力 学 处 理 方法 , 若 假 定 同系 物 混合 物 的 
溶液 为 理想 溶液 . 则 可 导出 混合 表面 活性 剂 的 临界 胶东 浓度 c, 与 
所 合 单 一 表面 话 性 剂 的 临界 蛟 东 浓 应 c, [BJ 8 i F 3 8: 

== = 2 aE (8 — 21) 

其 中 K, 是 与 胶东 反 离 子 结 合 度 有 关 的 常数 。 

将 式 (8 一 21) 用 于 二 组 分 同系 物 表 面 活性 剂 混合 溶液 ; 则 可 化 
为 . 

<= = Zx; + FO (8 — 22) 

其 中 zz 及 xz 分别 为 两 个 组 分 的 摩尔 分 数 , 当 两 组 分 为 非 离 

子 齐 表 和 面 活 性 剂 时 , 因 它 们 不 发 生 所 高 ,部 式 (8 一 22) 又 可 以 化 为 : 
1 =, x 
Z. + P (8 — 23) 

应 用 式 58 一 22) 和 式 (8 一 23) 可 以 分 别 计算 高 子 型 和 非 离子 型 

表面 活性 剂 二 组 分 混合 物 的 c.,。 图 3 一 7 mE 8 一 5 分别 是 脂肪 钾 


0.40 


0.30 


cme(mol:dm `?) 


8—7 C;8u, COOK —RCODK 源 合 物 的 crft25TC) 
RCDOK :1 一 CoHCOOKY 
2 一 CoHzCOOK: 
3—CnH; COOK; 


4—CH::COOK 
. 120 。 H; 


cmc(mol:dm `) 


Acan, O0C,B 0H 
图 8 一 8 RO¿4C;HO,H 混合 物 的 C. (25'C 2 
1.Cy:H;sO(C;H,OD6H-; 
C;,HrO(C;H,O5H; 
2. CuHasO CHOH- 
Cn Hrs O CHOH 
皂 混 合 物 和 脂肪 醇 罕 氧 乙烯 醉 泥 合 物 c, 的 计算 结果 和 测定 结果 
的 标 绘 . 由 图 可 以 看 出 ,实验 值 与 理论 计算 值 相 当 吻 合 ,此 外 :对 于 
二 组 分 表面 活性 剂 的 理想 溶液 ,可 下 胶 东 理 论 进 一 步 导出 预测 福 
合 物 胶 束 组 成 的 关系 式 。 


车 无 外 加 盐 , 对 于 离子 型 表面 活性 齐 
Xim = x es (8 — 24) 
m4r ESTEAR EN 
Xim = x (8 一 25) 


AP. Xim 为 混合 胶东 的 组 成 , 即 腕 束 中 组 分 : 的 摩尔 分 数 。 
X, 为 混合 溶液 的 组 成 , 即 座 液 中 组 分 之 的 摩尔 分 数 CMC. 
C: 为 单一 表面 活性 剂 的 临界 胶 束 浓度 CMC, 
由 式 (8 一 24) 和 式 (8 一 25} 可 知 , 对 于 CMC 较 小 即 表 面 活 性 
较 高 的 表面 活性 剂 , 它 它 在 混合 胶 束 中 的 摩尔 分 数 Xim 较 大 ,并 
县 其 Xim> X, ,这 表明 表面 活性 较 高 的 表 画 活性 剂 在 混合 物 溶液 
121° 


中 重 易 形成 胺 束 。 上 面 已 经 指出 , 式 (8 一 22) 和 式 (8 一 23) 都 是 基于 
理想 溶 滚 的 假设 导出 的 。 故 用 这 些 式 子 对 同系 物 湿 合 溶 液 的 计算 
结果 与 实验 结果 相 吻 合 的 事实 可 以 说 明 , 由 同系 物 形成 的 二 组 分 
溶液 的 确 具 有 理想 性 。 于 是 ,混合 溶液 的 表面 活性 介 于 两 个 单一 组 
分 的 表面 活性 之 间 , 正 是 同系 物 混 合 溶液 具有 理想 性 的 结果 和 反 
Bh. 


8.6.2 TNŽ HKH 


TAHEA 8 HE ri hi A. 368 #Ë , BE 8£ E JK Z El i TPE 8| 89 
CMC .提高 溶液 的 表面 活性 , 一般 来 说 , 强 电解 质 对 离子 型 表面 活 
性 剂 的 影响 更 为 显著 .例如 ,在 离子 型 表面 活性 剂 十 二 烷 基 硫酸 钠 
溶液 中 加 入 钠 离 子 ,其 CMC 随 钠 离子 浓度 C+ 的 变化 如 图 8 一 9 
所 示 , 即 lgCMC 与 lgCwst+ 呈 线性 关系 ,实际 上 ,对 于 不 同 的 无 机 盐 
及 不 同 的 离子 型 表面 活性 剂 , 在 一 定 的 浓度 范围 , 均 有 如 上 相同 的 
规律 ,并 服从 如 下 的 经 验 公 式 

` lgCMC = À — BlgC (8 一 26) 


式 中 ,4 是 决定 于 表面 活性 剂 本 性 的 特性 常数 ! 瑟 是 与 胶东 反 
离子 结合 度 有 关 的 常数 ;C 为 表面 活性 剂 反 离子 的 浓度 。 


]gema 


EC, 
图 8 一 9 CizHzsSO Na 的 CMC 与 撤离 子 浓度 的 关系 (25'C) 
可 见 , 当 反 离子 的 尝 度 增加 时 ,CMC 将 要 降低 ,胶东 更 易 生 
成 。 这 种 影响 的 原因 可 以 归结 为 表面 活性 剂 离子 与 反 离子 间 的 静 
电 作 用。 而 且 无 机 盐 价 型 的 影响 尤为 显著 。 一般 而 论 ,高 价 反 离子 
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比 低 价 反 离 子 的 影响 作用 更 大 .至 于 同 价 反 离 子 的 影响 作用 ,基本 
上 与 反 离子 的 种 类 无 关 。 对 于 非 离 子 型 表面 活性 剂 ,无 机 盐 对 其 表 
面 活 性 及 CMC 的 影响 较 小 ,并 且 影 响 的 机 理 较 为 复杂 ,在 此 不 再 
介绍 。 


8.6.3 极 性 有 机 物质 的 影响 


在 表面 活性 剂 的 工业 产品 中 ,一 般 都 含有 合成 过 程 中 生成 的 
副 产 物 及 未 反应 的 原料 。 此 外 ,在 表面 活性 剂 的 应 用 中 ,为 了 满足 
某 些 特 定 要 求 ,也 往往 有 目的 地 于 表面 活性 剂 中 如 入 某 种 概 性 有 
机 物质 。 图 8 一 10 表示 向 十 四 酸 狠 和 溶液 中 加 入 几 种 脂肪 醉 后 , 它 


0.040 


cmce(mol-dm * 


0.020 


C(mol-dm `") 


图 8 一 10 几 种 脂肪 醉 对 十 四 酸 甸 溶液 CMC 的 影响 (25 立 ) 
1 一 乙醇 :2 -- 正 再 醇 ， 3—1E T Ëf; 
A— SEA, 5- 一 正己 醇 


们 对 十 四 酸 钙 的 CMC 的 影响 情况 ,图 中 横 坐 标 表示 脂肪 醇 浓度 。 
由 图 可 以 看 出 ,少量 脂肪 醇 的 存在 ,能 够 显著 地 降低 十 四 酸 钙 的 
CMC ,并且 醇 的 碳 拨 链 僵 长 ,在 一 定 浓度 范围 , 醇 的 浓度 全 大 , 降 
低 CMC 的 作用 亦 您 大 。 实 际 上 ,图 8 一 10 所 反映 出 的 规律 ,也 适 
用 于 阳离子 型 表面 活性 剂 。 脂 肪 醇 对 非 离子 型 表面 活性 剂 CMC 
的 影响 作用 与 它 对 离子 型 表面 活性 剂 CMC 的 影响 作用 相反 , 即 
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加 入 脂肪 醇 往 往 使 非 离子 型 表面 活性 剂 的 CMC 增 大 ,而 且 醇 的 
ARAE. CMC BIS KAZ, 

以 上 着 重 介绍 了 表面 活性 剂 同系 物 , 强 电解 质 以 及 极 性 有 机 
物质 对 于 表面 活性 剂 CMC 的 影响 规律 。 由 于 这 些 物 质 或 是 表面 
活性 剂 中 已 有 的 ,或 是 作为 添加 的 , 歼 研 究 和 认识 它们 的 影响 作用 
具有 现实 意义 。 除 了 以 上 这 些 物质 外 ,在 表面 活性 剂 广泛 的 应 用 
中 ,另外 一 些 物质 与 表面 活性 剂 的 复 配 也 相当 普遍 ,例如 ,离子 型 
和 某 些 非 离 子 型 表面 活性 剂 复 配 、 表 面 活性 剂 与 水 溶性 高 分 于 化 
合 物 复 配 等 等 。 这 些 物质 同样 都 能 使 表面 活性 剂 的 CMC 及 表面 
活性 发 生变 化 。 有 关 这 些 方面 的 具体 内 容 , 在 这 里 不 再 一 一 介绍 
T. 


8.7 表面 活性 剂 的 增 溶 作用 


人 人们 在 长 期 的 生活 实践 和 生产 实践 中 ,已 经 把 表面 活性 剂 应 
用 到 了 各 个 方面 和 工业 部 门 。 概 括 起 来 说 ,在 众多 的 应 用 中 ,主要 
地 利用 了 者 面 活性 剂 的 增 溢 . 海 湿 ,起 泡 及 洗涤 等 一 系列 重要 功 
能 .这 些 功能 都 基于 表面 活性 剂 的 两 个 重要 性 质 :一 是 表面 活性 剂 
可 以 在 溶液 中 形成 胶东 结构 ;二 是 表面 活性 剂 能 够 在 各 种 表面 或 
界面 上 定向 吸附 .前 者 决定 了 表面 活性 剂 的 增 盗 作用 ,后 者 决定 了 
润 湿 、 起 泡 及 洗 洪 作用 ,在 本 节 中 将 对 增 溶 作 用 进行 介绍 ,其 它 重 
要 作用 的 论述 在 另外 章节 进行 。 


8.7.1 增 溶 作用 及 其 特点 


在 室温 下 进行 芋 在 纯 水 中 的 溶解 度 实验 ,100g 水 最 多 可 溶解 
0.07g AE PERE BNA EA m 100g10 名 的 油 酸 钠 溶 液 ,最 多 可 溶解 
g 莱 。 若 以 其 它 一 些 碳 氨 化 合 物 代 普 共 进 行 实验, 可 得 类 似 结 果 。 
应 当 注 意 的 是 ,水 和 10 免 油 酸 钠 溶液 的 主要 不 同 在 于 ,后 者 是 浓 
度 超过 了 CMC 的 表面 活性 剂 溶液 , 很 显然 ,当天 面 活 性 剂 水 溶液 
的 浓度 超过 CMC 后 ,能 够 使 不 溶 于 水 或 徽 溶 于 水 的 有 机 化 合 物 
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的 深度 显著 增 大 。 通 常 将 这 个 现象 称 为 表面 活性 剂 的 增 溶 或 加 溶 
作用 ,实验 结果 还 表明 , 若 表 面 活 性 剂 溶液 浓度 小 于 CMC, 则 基本 
无 增 溶 作用 。 这 就 是 说 ,在 腔 束 形成 后 ,有 机 物 的 溶 度 才能 增 大 , 联 
系 到 表面 活性 剂 分 子 或 离子 在 溶液 中 所 处 状态 的 介绍 , 便 会 发 现 
增 深 作 用 应 与 胖 束 的 形成 有 关 , 由 下 一 射线 衍射 实验 可 以 证 实 , 增 
深 后 的 胶 束 体积 的 确 变 大 了 。 

为 了 进一步 了 解 增 溶 作用 的 特点 ,将 增 深 作 用 与 乳化 作用 和 
一 般 的 溶解 作用 区 分 开 来 是 必要 的 。 和 乳化 作用 是 指 把 一 种 液体 分 
散在 与 其 不 相互 溶 的 另 一 种 液体 中 ,形成 一 种 热力 学 不 稳定 的 多 
相 分 散 系 统 . 它 的 不 稳定 性 表现 在 ,形成 的 乳 状 液 系 统 具 有 较 大 的 
相 漠 面 ,经 搁置 后 ,两 种 液体 会 重新 分 雇 。 而 由 增 深 作 用 形成 的 系 
统 ,由 于 有 机 物 被 增 溶 后 ,其 落 气 压 下 降 ,化 学 位 降低 ,按照 热力 学 
原理 ,该 系统 在 热力 学 上 是 稳定 的 ;此 外 ,在 确定 的 环境 条 件 下 , 增 
溶 达 到 平衡 后 的 结果 是 确定 的 ,与 实现 增 溶 结果 的 方式 和 途径 无 
关 , 这 与 乳 状 液 的 形成 有 着 根本 的 不 同 。 

溶解 作用 亦 与 增 溶 作用 有 着 本 质 的 区 别 。 由 于 在 物质 的 溶解 
过 程 中 ,物质 在 溶液 中 的 质点 数 自 增加 ;由 此 导致 了 溶液 依 数 性 的 
很 大 变化 , 但 是 , 增 溶 作 用 对 溶液 的 依 数 性 影响 很 小 ,。 这 意味 着 在 
增 溶 过 程 中 ,溶质 并 没有 分 散 成 分 子 或 离子 ,而 是 以 整 团 的 形式 分 
散在 溶液 中 ,只 有 采取 这 种 存在 形式 ,二 不致 增 加 质点 的 数目 , 亦 
即 不 会 使 溶液 的 依 数 性 发 生 较 大 的 变化 。 


8.7.2 增 溶 作用 的 不 同方 式 


增 洲 作用 的 必要 条 件 是 表面 活性 剂 溶液 中 有 胶东 形成 , 增 溶 
是 增 溢 物 和 胶东 根 互 作用 产生 的 结果 。 为 了 对 增 溶 作用 有 一 个 更 
深入 的 了 解 ,进一步 探讨 增 淤 的 方式 显得 十 分 重要 。 很 早 以 来 . 许 
厅 研 究 者 曾经 对 此 进行 过 天 一 射线 入 射 . 紫 外 光谱 .核磁 共振 谱 以 
及 其 它 方法 的 研究 。 从 研究 结果 来 看 ,虽然 对 于 不 同 的 表面 话 性 剂 
和 增 溶 物 ,其 增 溶 方式 存在 差异 ,但 大 致 上 可 以 归纳 为 图 8 一 11 表 
示 的 几 种 可 能 的 增 滨 方 式 。 其 中 :中 增 深 物 完全 溶 于 胶东 内 部 。 这 
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表面 活性 剂 分 子 之 间 排 列 而 溶解 ,这 是 诸如 醇 类 , 胺 类 等 有 极 性 基 
团 的 长 链 有 机 移 的 增 溶 方 式 。 多 增 深 物 以 在 腕 束 表面 吸附 的 方式 
而 溶解 。 这 是 一 些 既 不 溶 于 水 也 不 深 于 油 的 有 机 物 ( 如 某 些 染 料 ) 
的 增 溶 方式 。 中 疏 件 的 有 机 化 合 物 (如 酚 类 化 合 物 ) 被 包 在 非 离子 
型 表面 活性 剂 胖 束 的 率 氧 乙烯 "外 况 " 中 ,或 者 说 溶 于 亲 水 的 极 性 
链 之 中 。 此 为 非 离 子 型 表面 活性 剂 腔 束 特有 的 增 溶 方 式 。 

由 于 当 表 面 活性 剂 的 浓度 较 大 时 ,可 以 形成 层 状 胶东 。 于 是 ， 
有 人 推测 在 这 种 情形 下 的 增 深 作用 ,可 能 是 由 于 增 溶 物 进入 了 层 
状 的 兢 氨 链 之 间 而 溶解 ,由 XX 一 射线 衍射 实验 得 知 , 增 溶 作用 后 的 
根 状 蒋 束 的 层 间距 的 确 增 大 了 。 
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图 8 一 Li 增 溶 的 几 种 可 能 方式 示意 图 
8.7.3 影响 增 溶 作用 的 一 些 因素 
影响 增 溶 作用 的 因素 ,应 该 包括 表面 活性 剂 和 增 溶 容 物 的 结构 
国 豆 与 环境 因素 ,实际 上 ,以 上 对 于 增 溶 不 同方 式 的 区 分 正 是 从 结 


枸 因 素 出 发 的 。 此 外 , 增 溶 作用 的 大 小 ,应 该 取决 于 表面 活性 剂 形 
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成 胶 束 的 能 力 亦 即 CMC 的 大 小 ,于 是 ,影响 CMC 的 因素 ,也 应 该 
是 增 溶 作 用 的 影响 因素 。 

《1) 表面 活性 剂 结构 的 影响 ”表面 活性 剂 的 同系 物 , 破 氨 链 
鳞 长 ,聚集 数 意 大 ,形成 的 胶东 您 大 ,其 增 溶 作 用 钙 强 , 增 溶 基 您 
大 .图 8 一 12 表示 出 甲 基 黄 染 料 在 钾 皂 水 次 液 中 的 增 溶 情况 , 乙 基 
葵 的 增 深 情况 也 与 之 相似 实际 上 , 烃 类 和 长 链 极 性 有 机 物 在 同系 
物 钾 皂 水 溶液 中 的 增 溶 ,都 具有 图 8 一 12 中 所 反映 出 的 规律 。 

烷 基 硫酸 盐 的 增 溶 作 用 与 金属 的 价 型 有 关 。 例 如 二 价 销 盐 对 
芋 的 增 溶 能 力 是 一 价 钠 盐 对 莱 增 溶 能 力 的 四 倍 多 ,这 个 差异 的 原 
因 可 能 在 于 二 价 盐 的 表面 活性 剂 有 较 大 的 率 集 数 ,因而 有 较 大 的 
ERER. 
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有 支 链 者 的 增 溶 能 力 大 ,这 是 因为 后 者 有 效 链 长 较 短 。 若 表面 活性 
剂 的 亲 油 基 中 含有 不 饱和 结构 ,那么 它 的 增 溶 作 用 较 差 。 

亲 灿 基 相 同 而 类 型 不 同 的 表面 活性 剂 ,对 于 烃 类 及 极 人 性 有 机 
物 的 增 溶 作用 是 不 同 的 ,它们 增 溶 作用 的 大 小 顺序 为 : 非 离子 型 > 
阳离子 型 二 阴离子 型 。 这 是 由 守 非 离子 型 宪 面 活性 剂 的 CMC 较 
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小 , 京 集 数 较 大 ,阳离子 型 表面 活性 剂 分 于 不 如 阴离子 型 表面 活性 
剂 分 子 在 胶东 中 排列 得 那样 紧密 。 此 外 , 非 离子 型 表面 活性 剂 的 增 
次 作用 随 亲 负 基 和 亲 水 基 的 链 长 而 变化 ,其 规律 是 随 亲 油 基 链 长 
增加 或 亲 水 基 链 长 减少 增 溶 作用 增加 。 

以 上 仪 从 几 个 方面 介绍 了 表面 活性 剂 的 结 物 对 于 增 溶 作 用 的 
影响 。 实际 上 这 个 问题 是 十 分 复杂 欧 ,并 非 仅 限于 这 几 个 方面 . 对 
于 这 个 问题 更 全 面 的 回答 , 仍 有 许多 工作 要 短 ，。 

(2) 增 溶 物 结构 的 影响 脂肪 烃 及 烷 正 芳烃 增 湾 物 ,一 方面 
随 着 链 长 的 增加 , 增 浴 量 减 少 。. 但 另 一 方面 随 着 它们 不 饱和 程度 或 
环 化 程 魔 的 增加 , 增 溶 量 增 加 .对 于 笛 环 芳烃 , 随 闭 分 子 量 的 增 大 ， 
增 溶 作用 减 小 ,而 有 支 键 的 化 合 物 又 比 直 链 化 合 物 易 于 增 深 。 对 于 
被 增 淤 的 极 性 有 机 物 , 其 极 性 愈 缉 , 傅 易于 增 溶 .总 之 , 增 洲 物 结构 
对 增 溶 作用 的 影响 是 比较 复杂 的 ,以 上 仅 是 大 致 的 规律 ,这 些 规律 
还 不 能 概括 所 有 的 情况 。 

(3) 无 机 盐 类 的 影响 ”首先 通过 一 个 实例 ,看 一 看 无 机 盐 类 
对 增 溶 作用 的 影响 程度 。 氟 化 十 六 烷 基 吡啶 (CieH::(NC:H:)+ 
Ci ) 是 一 种 离子 型 表面 活性 剂 , 当 向 它 的 0. 001mol - dm :溶液 
中 加 入 0.1mol- dm ! 的 NaCl A. H FEA gy 
( < > —N—N— > ) 的 增 溶 作用 比 不 加 NaCl 时 增加 10 
EEA. 显然, 无 机 盐 类 对 增 溶 作用 的 影响 是 相当 显著 的 。 一 般 来 
说 ,在 离子 型 表面 活性 剂 溢 液 中 加 入 无 机 盐 类 ,将 显著 降低 CMC 
值 ,胶东 的 诊 集 数 增 大 ,胶东 的 体积 增 大 ,这 样 便 有 利于 碳 氨 化 侣 
的 增 溶 。 同样 地 ,向 非 离 子 型 表面 活性 剂 湾流 中 加 入 无 机 盐 类 后 ， 
也 将 导致 聚集 数 增 大 ,胶东 体积 增 大 ,有 利于 非 胃 性 的 烃 类 有 机 秽 
质 的 增 溶 .至 于 无 机 盐 类 对 和 极 性 有 机 物质 增 溶 作 用 的 影响 ,情形 较 
为 复杂 , 它 还 取决 于 极 性 物质 的 极 性 强 弱 , 

(4) 温度 条 件 的 影响 ”温度 对 增 溶 作用 的 影响 程度 , 随 着 表 
夯 活 性 剂 及 增 溶 物质 的 不 同 而 不 同 。 有 机 物质 在 离子 型 表面 活性 
剂 溶液 中 的 增 溶 作 用 , 随 着 温度 的 开 高 而 增加 ,这 是 因为 随 着 温度 
升 高 ,构成 腔 东 的 单 体 热 运动 程 度 增强 ,有 可 能 导致 增 溶 空间 的 增 
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用 的 影响 , 既 取 决 于 胶东 状态 随 温度 的 变化 ,也 与 增 溶 物 的 性 质 有 
关 。 具 体 地 说 就 是 , 随 温 度 升 高 , 聚 氧 乙烯 基 的 水 化 作用 变 小 ,使 得 
胶东 易于 生成 , 且 聚 集 数 增 大 。 若 继续 升温 , 则 京 筑 乙烯 链 脱水 ,使 


- 得 耽 束 外 围 亲 水 链 的 * 外 层 ” 空 间 减 小 ,于 是 , 胺 束 状态 随 温 度 的 变 


化 ,导致 了 对 非 极 性 和 极 性 物质 增 溶 作 用 的 差异 ,对 于 非 极 性 的 脂 
肪 烃 和 讽 代 烷 , 随 温度 升 高 增 溶 程 度 增 大 ,接近 当 点 时 , 因 豪 集 数 
剧 增 , 增 溶 程 度 更 为 显著 。 对 于 极 性 物质 ,起 初 随 温度 升 高 增 溶 程 
度 增 大 ,至 湾 点 时 增 溶 量 出 现 极 大 值 ,因为 极 性 物质 的 增 溶 位 置 是 
在 胶 束 外 轧 亲 水 链 的 “外 层 ”, 故 在 航 值 处 ( 即 当 点 时 ), 有 利于 增 溶 
的 府 集 数 剧 增 和 不 利于 极 性 物质 增 溶 的 胶东 亲 水 链 “ 外 层 " 空 间 的 
减 小 ,这 样 两 个 相反 因素 正好 相互 抵消 。 


8.7.4 增 溶 作用 的 应 用 


增 溶 作用 是 一 种 竺 殊 的 溶解 作用 , 它 在 生产 .生活 及 生理 过 程 
中 都 有 重要 的 特殊 应 用 和 意义 ,实际 上 ,在 人 们 还 不 了 解 增 溶 作用 
的 原理 及 其 规律 时 ,已 经 应 用 了 增 溶 作用 。 例 如 ,很 早 人 们 就 用 肥 
皂 洗涤 油污 ,但 那 时 并 不 清楚 ,在 把 楼 过 程 中 将 油污 增 溶 到 肥 和 皂 分 
子 形成 的 胶东 之 中 ,又 如 在 生理 过 程 中 ,不 能 直接 被 人 体 吸 收 的 脂 
咏 ,是 谷 它 增 溶 于 胆 计 中 以 后 而 被 吸收 的 。 随 着 科学 和 技术 的 发 
展 ,在 对 增 溶 现象 研究 和 认识 的 基础 上 ,已 将 增 溶 作用 的 原理 应 用 
于 一 些 生产 实际 。 | 

在 合成 橡胶 工业 中 , 若 将 高 分 子 单 体 直 接 引发 至 合 , 则 随 聚合 
物 的 形成 系统 粘度 逐渐 增 大 ,使 得 因素 合 反应 产生 的 能 量 难 以 释 
放 。 这 不 但 导致 反应 温度 难以 控制 , 且 使 副 产 物 增多 。 随 着 表面 活 
性 剂 的 开发 和 利用 ,高 分 子 单 体 的 乳液 聚合 工艺 ,成 功 地 应 用 了 增 
淤 作用 ,成 为 一 种 合成 橡胶 的 重要 生产 方法 。 所 谓 乳 液 聚 合 , 是 将 
高 分 子 单 体 分 散在 表面 活性 剂 ( 如 太 化 脂肪 酸 盐 ) 水 溶液 中 形成 乳 
状 液 , 单 体 在 催化 剂 让 在 下 进行 聚合 反应 。 在 乳 状 滚 中 ,大 部 分 间 
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体 是 以 分 散 的 滚 滴 存在 , 极 少 部 分 饱和 于 水 中 ,还 有 一 部 分 增 溶 于 
表面 活性 剂 的 胶东 中 。 由 于 引发 剂 溶 于 水 , 故 引发 反应 发 生 在 水 
相 , 而 聚合 反应 发 生 在 胶 束 中 。 很 显然 ,分 散 的 湾 滴 将 为 聚合 提供 
单 体 。 当 液 滴 消 失 时 ,聚合 反应 便 终止 。 对 因 聚 合 反 应 而 胀 大 了 的 
高 谷物 胶东 进行 处 理 , 可 以 得 到 所 需 要 的 高 分 子 察 合 物 。 

表面 活性 剂 的 增 溶 作 用 ,也 应 用 于 石油 开采 的 “ 驱 油 ”工艺 ,这 
是 因为 由 表面 活性 剂 .水 , 助 剂 以 及 油 配 制 成 的 胶 束 溶液 ,在 岩层 
中 推进 时 可 把 砂 石 上 附着 的 原油 冲洗 ,驱赶 下 来 ,并 增 溶 于 表面 活 
性 剂 的 胶东 之 中 .虽然 “ 驱 油 ?工艺 可 以 提高 采油 率 , 但 是 由 于 驱 负 
胶 束 的 制备 需要 大 量 的 表面 活性 剂 ,而 且 表面 活性 剂 吸 附 在 岩层 
中 ,损失 较 多 ,因而 代价 较 高 ,使 得 该 工艺 受到 限制 ,而 从 另 一 方面 
看 , 随 着 石油 资源 及 其 它 能 源 的 缺乏 ,提高 采油 率 的 问题 将 意 来 愈 
加 突出 ,因此 ,进一步 研究 高 效 的 表面 活性 剂 ,完善 “ 驱 油 "工艺, 具 
有 十 分 重要 的 意义 。 


8.8 临界 胶东 浓度 的 凡 种 测定 方法 


既然 临界 胶东 浓度 是 评价 表面 活性 剂 表面 活性 的 一 个 重要 参 
数 ,并 且 在 对 表面 活性 剂 的 研究 中 ,有 许多 工作 涉及 到 它 的 测定 ， 
那么 ,掌握 它 的 测定 方法 显得 特别 重要 。 由 于 表面 活性 斌 溶 液 的 一 
系列 物理 化 学 性 质 都 在 CMC 发 生 突变 ,似乎 由 任 一 性 和 质 的 突变 
都 可 确定 CMC (8. 但 是 ,由 于 不 同 的 性 质 对 浓度 变化 的 响应 敏感 . 
程度 不 同 , 故 各 突变 点 对 应 的 浓度 并 不 完全 一 致 ,而 是 落 在 一 个 变 
化 较 小 的 浓度 范围 。 为 了 较 准 确 地 测定 CMC 值 ,这 里 介绍 所 种 比 
较 常 用 的 测定 方法 。 


8.8,1 表面 张力 法 
表面 张力 法 之 所 以 作为 一 个 可 供 选 择 的 方法 ,是 因 为 表面 张 
力 对 表面 活 竹 剂 浓度 的 误 化 响应 灵敏 , 且 受 无 机 盐 类 的 影响 很 小 。 


此 外 ,由 青 布 斯 吸附 等 温 式 可 知 , 用 表面 张力 法 进而 可 得 到 表面 活 
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性 剂 的 单位 表面 吸附 量 , 
8.8 .2 HSE 


电导 法 是 基于 表面 活性 剂 离子 的 导电 性 质 ,因此 ,这 个 方法 只 
适用 于 离子 型 表面 活性 剂 。 航 稀 的 离子 型 表面 活性 剂 咨 液 和 极 稀 
的 强 电 解 质 浴 液 具有 相同 的 导电 规律 。 比 如 ,在 此 浓度 范围 ,二 痢 . 
的 摩尔 电导 率 Am 和 浓度 C 的 关系 均 最 其 科 尔 劳 施 经 验 公式 Am 
二 信 一 4 VC, 式 中 妨 和 A 都 是 常数 ,A% 为 无 限 稀释 摩尔 电导 
F. 但 当 溶液 浓度 达到 某 一 值 时 ,4om 与 C 的 关系 正 像 图 8 一 13 所 
示 的 那样 ,发 生 了 突变 性 转折 , 则 转折 点 对 应 的 浓度 即 为 CMC. B 
导 法 的 优点 是 简单 方便 ,对 于 高 活性 的 表面 活性 剂 尤为 适合 ,这 是 
因为 高 活性 的 表面 活性 剂 ,其 CMC 很 小 ,在 浓度 从 0 至 CMC 的 
范围 , 慨 好 地 与 科 尔 劳 施 经 验 公式 相 吻 合 , 折 点 既 明 显 又 准确 。 但 
是 ,由 于 溶液 中 其 它 离子 的 存在 也 对 溶液 的 导电 性 质 有 页 献 , 故 电 
解 质 的 存在 将 影响 测定 结果 。 


国 8 一 13 Am~V 关系 示 喜 图 
8.8.3 染料 变色 法 


染料 变色 法 是 利用 一 些 染 料 在 水 中 和 和 表面 活性 剂 的 胶 束 中 能 
够 呈现 明显 不 同 的 颜色 作为 测定 CMC 的 信息 ,其 愿 理 是 基干 染 
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当 , 测 定 工 作 将 非常 简单 方便 。 测 定时 可 以 先 向 水 中 加 入 少许 染 
料 , 而 操 以 浓 表 面 活 性 剂 咨 被 滴定 染料 水 溶液 ,也 可 以 先 在 浓度 大 
于 CMC 的 表面 活性 剂 溶液 中 加 入 省 许 染料 ,而 后 以 水 滴定 该 溶 
滚 。 在 这 两 种 滴定 方式 中 ,滴定 的 终点 均 表现 为 淤 液 颜色 药 显 著 变 
化 ,颜色 变化 时 溶液 的 浓度 即 为 CMC, 


8. 8. 4 XEHE 


光 和 散射 法 的 原理 是 基于 溶 该 中 的 表面 活性 剂 分 子 形成 通 束 
时 ,溶液 的 散射 光 强度 将 会 显著 增强 。 因 此 ,可 由 实验 测定 不 同 浓 
度 时 的 散射 光 强 庭 ,并 作出 相应 的 测定 曲线 , 则 曲线 上 的 突变 点 所 
对 应 的 浓度 即 为 CMC, 

以 上 内 容 仅 从 表面 活性 剂 分 子 在 其 水 溶液 中 所 处 的 状态 出 
发 ,对 由 此 而 派生 出 的 溶液 的 若干 物理 化 学 性 质 、 现 和 象 及 一 些 规 律 
进行 了 分 析 和 介绍 ,从 广义 上 说 ,表面 活性 剂 的 溶液 还 应 包括 它 的 
非 水 溶液 .鉴于 表面 活性 剂 及 其 溶剂 的 种 类 多 样 性 由 它们 构成 的 
非 水 溶液 ,其 性 质 各 不 相同 。 迄 今 为 止 ,还 没有 更 多 的 研究 结果 可 
供 归 纳 为 一 些 公认 的 规律 ,因此 ,这 里 不 再 进行 有 关 表 面 活性 剂 非 
水 海 液 的 专题 讨论 。 读 者 如 有 需要 ,可 参阅 有 关 文 献 资料 。 


8.9 表面 活性 剂 的 两 亲 平 衡 


表面 活性 剂 的 许多 重要 作用 ,都 与 它 的 亲 水 , 亲 油 能 为 有 关 。 
那么 ,如 何 从 繁多 的 表面 活性 剂 中 选择 最 为 合适 的 一 种 ,使 之 达到 
EAS H BDE? 上 出 于 亲 水 基 团 和 和 亲 油 基 团 共 居 于 同一 表面 活性 剂 
分 子 中 , 故 二 者 的 相对 强 弱 决定 了 表面 活性 剂 分 子 的 亲 水 性 能 ,这 
里 所 说 的 亲 水 性 能 ,实际 上 就 是 由 亲 水 、 亲 油 基 团 的 相对 强 弱 所 决 
定 的 表面 活性 剂 的 性 质 或 性 能 。 在 实际 应 用 中 ,这 种 亲 水 性 能 , 决 
定 了 表面 活性 章 所 起 的 各 种 作用 .例如 ,在 后 面 将 村 介绍 的 油 一 水 
系统 的 乳化 中 ,为 使 油 和 水 形成 稳定 的 乳 状 液 ,必须 选择 两 亲 能 力 
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合适 的 表面 活性 蛮 作 为 乳化 剂 . 现在 假设 以 CisHs3OSOsH EAA 
化 剂 ,由 于 它 的 亲 油 基 团 CHs 一 的 亲 油 能 力 能 够 对 抗 其 亲 水 基 
BJ —OSO;H 的 亲 水 能 力 , 即 二 者 正好 处 于 所 谓 的 “两 亲 平 衡 ”, 因 
而 该 串 面 活性 剂 上 共有 相当 好 的 乳化 性 能 。 但 若 CH:OSO3:H 以 
CHOH 代替 , 则 因 后 者 亲 水 基 团 QH- 的 亲 水 能 力 不 能 对 抗 其 
杀 油 基 团 C H, -的 亲 油 能 力 ,使 后 者 不 具有 马 化 剂 的 作用 。 由 此 
可 见 , 在 具体 实践 中 ,为 了 正确 .有 效 地 选择 表 画 活性 剂 ,研究 和 掌 
所“ 两 厅 平 衡 " 的 规律 是 很 有 价值 的 一 项 工作 ,但 是 ,迄今 除了 格 蛙 
CW. C. Griffin) F 1949 年 提出 的 亲 水 亲 油 平衡 值 , (Hydrophile 
Lipophile Balance ,简称 HLB 值 ? 的 经 验方 法 外 , 尚 缺 乏 理 论 的 依 
据 对 此 作出 预测 。 五 7 号 值 的 方法 即 是 用 一 数值 表示 表面 活性 剂 
的 亲 水 性 能 。 如 上 所 述 ,枉然 表面 活性 剂 的 亲 水 性 能 是 由 其 亲 水 、 
北 油 基因 的 相对 强 乙 决定 的 ,那么 ,以 亲 水 基 的 亲 水 性 与 亲 油 基 的 
亲 油 性 之 比 作 为 衡量 表面 活性 剂 分 子 亲 水 性 能 的 指标 ,原则 上 是 


合理 的 , 即 
Æi — 
HLB = SR SSE (8 — 27) 


但 是 , 僻 题 关键 在 于 ,如 何 来 确定 或 者 是 以 什么 为 基准 来 确定 亲 水 
性 和 亲 油 性 的 大 小 。 

前 已 指出 ,车 麦 面 活性 剂 的 亲 水 基 相 同 , 则 异 水 基 的 碳 氢 细 您 
长 , 即 摩尔 质量 愈 大 ,其 增 水 性 意 强 , 亦 即 水 洲 性 念 差 。 例 如 ,十 从 
烷 基 的 就 比 十 二 烷 基 的 表面 活性 剂 难 溶 于 水 .这 就 意味 着 ,可 以 用 
增 水 基 的 摩尔 质量 代表 懂 水 性 。 然 而 ,对 于 亲 水 基 , 贞 于 它 的 种 类 
繁多 ,并 不 都 类 同 增 水 性 的 规律 , 即 不 能 也 町 亲 水 基 的 摩尔 质量 统 
一 表示 亲 水 性 。 但 是 ,其 中 对 于 紊 乙 二 醇 型 非 离子 型 表面 活性 剂 ， 
确实 是 亲 水 基 的 摩尔 质量 息 大 ,其 亲 水 性 亦 僵 强 。 因 此 ,对 非 离子 
型 表面 活性 剂 的 闲 水 性 .同伴 可 用 其 亲 水 基 的 摩尔 质量 表示 。 这 
样 ,也 就 同和 裤 水 性 的 麦 示 具 有 相同 的 单位 ,使 得 在 对 比 基 础 上 建立 
的 式 (8 一 27) 意 义 更 加 明确 。 

基于 如 上 的 事实 和 分 析 , 在 式 (8 一 27) 的 基础 上 , 格 里 芬 进 一 
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步 改进 了 以 HLB 值 表示 表面 活性 剂 亲 水 性 能 的 经 验方 法 ,并 给 
出 了 如 下 计算 球 乙 二 醇和 型 和 多 元 醇 型 非 离子 表面 活性 剂 HLB 的 
公式 。 


非 离 子 型 表面 活性 剂 的 HLB 值 
— SERBE X S (8—28) 
_ _ #KEME _ 
=NKERE AKEKE 20 (8—29) 
= KKE E20 (8—30) 


BER 3 y T.J ye 28  BJin a 5 ERK MJ H L B= 
0,83 T> as kt MEZE. A] 五 LB 一 20, 可 见 亲 水 基 
为 <CH:CH:O 信 的 府 乙 二 醇 类 的 非 离子 型 表面 活性 剂 的 HLB 值 
介 于 0 一 20 之 间 。 

[ 例 1 计算 mol 王 烧 基 酚 加 成 9mol 环 算 乙 烧 所 得 的 非 离 

于 型 表面 活性 剂 的 HLB Ë. 
[WJ 亲 油 基质 量 为 220, 亲 水 基质 量 为 44X9=396 
按 式 (8 一 29) 有 


396 ~。 
HLB = zzo Essex 20=12.9 


[ 例 2] HARAZ MOST A BEBE 
CxeH,,O-CCH,CH;,O3B-.H 的 HLB (H. 
[8] 亲 油 基质 量 为 253.3: K3t—O-CCH,CH,O2-;H 的 质 
量 为 237 
按 式 (8 一 29) 有 
237 


HLB = zg} pyy 20597 


对 于 多 数 多 元 醇 的 脂肪 酸 醒 的 HLB 值 , 格 里 芬 提 出 
了 如 下 的 计算 式 : 
HLB = 20(1 — S/A) 
(8—31) 
其 中 ,$ 为 酯 的 皂 化 值 ,4 为 脂肪 酸 的 酸 值 。 
对 于 诸如 松香 酸 酯 ,蜂蜡 及 羊毛 脂 等 表面 活性 剂 , 因 它 们 的 皂 
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化 值 不 易 测 定 , 可 改 用 下 式 计 算 HLB: 
HLB = tæ +P) (8 — 32) 


其 中 ,下 为 环 氧 乙 烷 (C;H4D0) 的 质量 至 分 数 ,P 为 名 元 醇 的 质 
量 百 分 数 ,而 如 果 表 面 话 性 剂 中 只 有 亲 水 基 拟 CHD 方 , 则 上 式 恋 
为 


HLB = tg (8 — 33) 


前 已 述 基 ,对 于 HLB 值 的 计算 ,迄今 尚 无 可 靠 的 理论 依据 ， 

故 必 须 借 助 一 些 经 验 式 ,然而 又 因 表 面 活 性 剂 稀 种 类 繁多 ,经 验 计 
算式 也 不 能 统一 ,因此 有 关 五 7 瑟 值 的 理论 研究 也 是 人 和 们 所 关注 
的 问题 。 戴 维 斯 人 Darvies) 通 过 研究 , 曾 提出 计算 HLB 值 的 基数 
E., 在 这 个 计算 方法 中 ,把 HLB 值 归 结 为 整个 表面 活性 剂 分 子 中 
各 结构 因子 的 作用 总 和 ,基体 地 说 ,就 是 将 表面 活性 剂 分 解 为 一 些 
相应 的 基 轩 ,并 对 每 个 基 团 指定 出 相应 的 FLP (853 3538 n 
EJ HLB 值 ), 见 表 8 一 ?7。 则 表面 活性 剂 的 HLB 值 可 按 下 式 计 算 
HLB = 7 + EAA ERO (8 — 34) 

唐 8 一 7 亲 水 基 和 亲 油 基 的 基教 


—SO, Na 
—COOK 
—COONAa 
-NAH 

B EKNE 
Mah? 

一 CODH 

一 上 OH 自由 } 


—Ü— 1.3 
ZOH R KEME a3 


CHCH 0> 0. 33 


—CH:—CH—0— 
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[ 例 ] 计算 十 六 醉 C, HOH 的 HLB lË 
[88] 根据 式 (8 一 34) 并 利用 表 8 一 6 数据 
HLB=7+1-9+16X (—0.475)=1.3 

式 (8 一 34) 对 莫 握 乙烯 失 水 山梨 醇 酸 酷 , 失 水 山梨 醇 酸 酯 和 匡 
油 单 古 脂 琶 柄 类 表面 活性 剂 的 HLB 值 计算 取 得 了 满意 结果 ,而 
对 其 他 类 型 的 表面 活性 剂 的 适用 性 并 不 是 很 好 。 

当 雪 求 迅速 知道 家 击 活 性 剂 的 吾 LB 莹 , 但 又 无 数据 可 查 时 ， 
可 根据 表面 活性 剂 在 水 中 的 溶解 情况 ,估计 HLB 值 的 范围 , 故 这 
种 方法 也 称 为 溶解 度 法 。 表 8 一 8 就 是 应 用 溶解 度 法 对 LB IB s 
计 的 结果 。 


Z 8 一 8 HLB 值 的 估计 范围 


表面 活性 斌 在 水 中 的 性 状 . HLE MAS 
不 分 数 
分 教 不 好 

强烈 摸 摔 后 可 得 乳 状 分 散 性 
PEHARA 
HEERA HE 
ENER C 218885 


~g 

6-8 
8—10 
10—13 


此 外 ,如 果 将 非 高 子 型 表面 活性 剂 相 混合 , 则 混合 表面 活性 剂 
的 HLB 值 等 于 各 表面 活性 剂 相应 HLB 值 与 其 质量 分 数 药 积 的 
加 和 , EA A 和 B 代表 两 种 非 离子 型 表面 活性 剂 , W... W, 分 别 为 
它们 在 混合 物 中 的 质量 分 数 , 则 ， 
HLB, s = HLB, -Wa + HLB, We (8 — 35) 
表 8 一 9 列 出 了 一 些 表 面 活性 剂 的 HLB Ë. 通过 研究 进一步 
发 现 , 表 而 活性 剂 的 HL8 与 其 应 用 性 能 之 间 有 如 表 8 一 10 p 
或 图 8 一 14 所 示 的 关系 。 但 是 ,由 于 目前 确定 HZ.B 值 ,依然 是 仅 
从 表面 活性 剂 的 结构 出 发 ,而 不 考虑 它 与 水 相 和 油 相 (或 气相 、 固 
相 ) 的 相互 作用 , 故 所 得 HLB 值 还 是 相当 粗粮 的 ,只 能 在 选择 表 
曾 活 性 剂 时 将 其 作为 参考 ,不 能 作为 唯一 的 依据 。 
从 另 一 方面 看 ,尽管 HLB 值 的 经 验方 法 还 很 粗 炉 ,但 它 毕竟 
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将 表面 活性 剂 亲 水 性 能 的 描述 ,由 原来 的 非 数 概念 发 展 到 有 数 概 
念 。 昌 然 它 还 不 能 准确 预示 表面 活性 剂 的 逃 择 ,但 根据 它 的 大 小 按 
预期 性 能 选择 乳化 剂 . 增 溶剂 和 润 维 剂 等 ,可 以 大 大 减轻 实验 的 工 
EBR, 由 此 可 见 , 对 瑟 Z58 值 问题 的 研究 有 着 重要 的 应 用 背景 和 现 
实意 义 。 正 是 因为 如 此 ,近年 来 有 不 少 科学 工作 者 ,致力 于 HLB 
信 理 论 的 探讨 和 研究 工作 。 

Eso -ERREA tN HLE t 


石蜡 
Eii 
Aka = qh Et 
失 水 山梨 醇 硬 脂 酸 柄 
失 本 出 梨 醇 单 油 酸 栈 
KA E A E 
REZE H HERE — 2 "` 
RKR a YES BS 
RRUAR A AER 
FEZN- 
REZET MM-A 
R 238 — R E g (L 
+ 3836 gk 0 bh 11.7 
i= Z 8 RE 12.0 
Ly ta PIE +j 1 SSE OP—9 13.0 
FAZAT — E — 5 13.0 
Wm M 3 3E3EBO NE 10 Triton 

X—100(TX— 10) 13.5 
WE Z S ELMA E PRE Bl Tween 60 1.9 
REZEK hR Tween 80 15.0 
T a= d 2 g IL DTC 15.0 
FALETE- 15.3 
Nm Z 36 t KU SUBFIFI EE A N Tween 40 15.6 
Se. Z i FEL i 30 16.0 
LL Ai Tl 1 mali 16.7 
FAZE N 3RBR H HER 16.7 
WK Z 632 3E 3EBYNE- I) 17.0 
Klia] 


10.0 
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# 面 活性 剂 商品 和 名称 HLE 
油 酸 柳 m= 20.0 
TARELEUHEL EARE 阿 特 控 撕 263 25—30 
T+ 3E68 BP isi AS 40 
* ft hati rE 5 P) E ICE S LEENH. 
训 8 一 10 FEARR H LP 慎 范 围 


HLB WEE EW A £ 
1—3 请 兆 剂 
3-6 jika (W /O 型 ) 乳 化 剂 
8—18 水 包 油 型 (O07 次 型 ) 乳 化 剂 
12 一 15 We hl 
13—15 TRA 
15~18 增 海 剂 
W 
EM 
15 去 污 ] m pa 
. LALEA 
Em bas (水 包 油 型 ) 
= 
m 10 
T = 


5 larena | 
maan 


[Bš la KAEI LEAS 
EEIE 


习 题 
8 一 1 表面 活性 剂 分 子 为 什么 会 在 洲 液 表面 上 吸附? 
8 一 2 有 一 浓度 很 稀 的 表面 活性 剂 水 溶液 ,在 298K 时 用 快速 移动 的 刀片 刮 取 


溶液 的 表面 , 测 得 表面 活性 订 的 表面 过 剩 浓度 Ti 一 3X10 "mol。 
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em’, 已 知 298K 时 纯 水 的 表面 张力 为 72210 -'N e m 1!, 试 计算 该 表面 
活性 剂 水 溶液 的 表面 张力 。 
8 一 3 试 述 表 面 活性 剂 水 溶液 的 一 些 物 理化 学 性 质 隧 浓度 而 变化 的 规律 。 
8 一 4 非 离子 型 表面 活性 剂 的 深度 为 什么 随 温度 升 高 而 降低 ? 
3 一 5 列表 说 明 影 响 表 面 活性 剂 虱 界 胶 束 浓度 的 因素 。 
8 一 6 增 溶 作用 与 溶解 及 乳化 的 主要 区 别 是 什么 ?影响 增 族 作用 的 主要 因素 
有 哪些 ? 
8 一 7 38 31 Z, 38 0) 35 3 8 ÑE CH — S OZCHCHO> H 是 一 , 
种 非 离子 型 表面 活性 剂 。 一 
O 试 计算 它 的 HLB 值 ， 
(2) 由 算得 的 HLB 从 和 入 8 一 9( 或 图 8 一 14? 佑 计 该 表面 活性 剂 
具有 什么 性 能 或 作用 。 
8—8 试 以 计算 HLB RENGE, iH CuaHaSONa 的 HLB i. 
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9 表面 活性 剂 在 固 一 液 
界面 上 的 吸附 及 其 应 用 


9.1 sl 言 


由 于 液体 表面 上 的 分 子 受 力 不 对 称 , 所 以 其 表面 积 总 是 倾向 
于 缩 成 最 小 。 从 热力 学 的 角度 来 看 ,任何 纯 物 质 的 表面 ,在 一 定 的 
状态 下 ,其 吉 氏 函数 G 等 于 它 的 表面 张力 a 与 表面 积 As 这 二 者 
的 乘积 。 显 然 ,液体 表面 的 缩小 ,减少 了 它 的 表面 吉 氏 函 数 。 

夯 体 与 液体 的 一 个 显著 不 同 是 ,国体 的 分 子 或 原子 几乎 不 能 
移动 .因此 ,固体 表面 上 的 分 子 或 原子 ,虽然 受 力也 不 对 称 ,但 表面 
很 难 变形 或 缩小 , 故 固 体 的 表面 总 是 凹凸 不 平 .很 不 均匀 。 当 然 , 固 
体 的 分 子 或 原子 不 易 移 动 , 并 不 是 绝对 的 , 当 条 件 变化 时 ,情况 会 
随 之 变化 。 如 在 高 压 下 ,几乎 所 有 金属 表面 上 的 原子 都 会 流动 。 又 
如 , 当 两 种 金属 紧密 接触 时 ,它们 的 原子 可 以 相互 扩散 .不 过 ,原子 
的 这 种 移动 现象 ,需要 很 长 时 间 才 能 察觉 。 

当 固 体 表面 夕 小 时 ,其 表面 青 氏 函数 一 般 也 较 小 。 然 而 , 当 团 
体 表面 十 分 巨大 时 ,表面 吉 民 函 数 将 会 很 大 。 例 如 ,一 整 块 表面 积 
为 0. omw 的 二 氧化 硅 国 体 ,其 表面 吉 氏 函数 约 为 0, 27J。 但 当 将 
它 分 成 边 长 为 10m 的 正方 体 颗粒 时 ,表面 吉 氏 函数 竞 增 大 1000 
万 倍 。. 根 据 热 力学 原理 ,在 恒温 、 恒 下 和 只 做 体 积 功 的 条 件 下 ,表面 
吉 氏 函数 将 存在 减 小 的 怖 向。 于 是 ,固体 表面 表 氏 函数 的 减 小 , 似 
是 可 以 通过 两 条 途径 , 即 减 小 表面 积 或 降低 表面 张力 。 然 而 ,由 于 
国体 表面 难 以 收缩 ,所 以 实际 上 只 能 千 降 低 表 面 张力 的 途径 来 达 
到 ,这 就 是 固体 表面 能 够 产生 吸附 作用 的 最 根本 原因 。 

” ”固体 自 溶液 中 的 吸附 ,情况 相当 复杂 ,其 吸附 理论 也 不 像 气体 
在 国体 表面 吸附 理论 那样 成 熟 。 这 是 因为 它 既 涉及 溶液 中 的 溶质 
* 140 > 


也 涉及 溶剂 。 于 是 , 当 将 固体 让 入 溶液 中 , 国 一 液 界 面 必然 完全 被 
溶剂 和 溶质 分 子 所 占据 。 因 而 固体 自 淤 液 中 的 吸附 是 溶质 分 子 和 
溶剂 分 子 对 固体 表面 竞争 的 结果 ,由 此 可 见 , 对 于 固体 自 溶液 中 的 
吸附 问题 的 研究 ,应 该 综合 考虑 固 一 澈 界面 层 上 阁 体 与 溶质 间 的 
相互 作用 ,固体 与 溶剂 间 的 宰 互 作用 以 及 溶液 中 溶质 与 溶剂 的 相 
互 作用 。 


9.2 表面 活性 剂 在 固 - 液 界 面 上 的 吸附 


溶液 中 的 表面 活性 剂 分 子 可 以 在 固 一 液 界 面 大 量 富 集 ,从 而 
显著 改变 了 原来 固 一 液 界 面 的 性 质 . 正 是 应 为 如 此 ,研究 表面 话 性 
剂 在 固 一 液 界面 的 吸附 同 题 ,对 诸如 洗 谋 , 润 湿 等 许多 应 用 具有 重 
要 的 实际 意义 。 

由 于 表面 活性 剂 的 化 学 结构 和 性 质 各 异 , 固 体 表 面 的 缚 构 也 
非常 复杂 ,这 就 使 固 一 液 界面 吸附 的 情况 千变万化 ,因而 人 们 至 今 
尚 不 能 清楚 地 认识 固 一 液 界面 吸附 的 机 理 。 但 对 浓度 较 稀 的 表面 
活性 剂 水 溶液 ,一 般 认 为 固 一 液 界面 吸附 可 能 有 如 下 的 几 种 方式 。 


9.2.1 离子 对 吸附 


这 种 形式 的 吸附 是 基于 固体 表面 带 有 电荷 ,并且 玫 面 上 存在 
未 被 色 离 子 所 占据 的 空位 .于 是 ,表面 活性 剂 高 子 将 吸附 于 与 其 电 
性 相反 的 固体 表面 空位 上 ,网 图 9 一 1。 
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9.2.2 离子 交换 吸附 


原来 吸附 在 固体 表面 的 反 高 子 被 与 其 电 性 相同 的 表面 活性 剂 
离子 所 取代 ,如 图 9 一 2。 显然 ,此 时 固体 表面 的 电位 基本 不 发 生变 


化 。 
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图 9 一 2 离子 交换 吸附 
9.2.3 形成 氮 键 的 吸附 


表面 活性 剂 的 离子 或 分 子 因 与 固体 表面 的 极 性 基 团 形成 氢 键 
而 发 生 吸附 ,如 图 9 一 3 所 示 。 
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cho x cio-u-o 7 
OH Ü O+H 
固体 R cdo 
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图 9 一 3 EER 


9.2.4 BFR 


由 于 固体 表面 的 性 质 不 均一 , 当 表 面 活性 剂 离子 是 含有 多 余 
电子 的 芳香 基 团 时 , 它 与 固体 表面 的 强 正 电 性 位 置 相 互 吸引 ,于 是 
由 于 x 电子 被 极 化 而 发 生 有 吸附 作用 。 


9.2.5 色散 力 产 生 的 吸附 


事实 上 ,所 有 的 分 子 间 均 存在 色散 力 , 故 在 所 有 形式 的 吸附 中 
色散 力 都 产生 作用 ,为 此 ,通常 也 将 色散 力 产 生 的 吸附 作为 其 它 形 
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式 吸附 的 补充 。 

丫 面 活性 剂 在 固 一 液 界面 上 的 吸附 桓温 线 , 一 般 归 纳 为 三 种 
类 型 ,其 中 第 一 种 类 型 ,是 以 十 二 烷 基 效 酸 钠 在 硫酸 钢 上 的 恒温 吸 
附 为 代表 ,其 吸附 恒温 线 如 图 9 一 4 所 示 。 一 般 长 链 烷 基 羧 酸 盐 在 
琉 酸 领 上 的 吸附 便 渴 线 缘 与 图 9 一 4 相似 .由 于 这 类 吸附 恒温 线 与 
气 伍 在 固体 表面 吸附 的 兰 畦 尔 吸 附 恒 渴 线 类 似 , 故 可 称 第 一 种 类 
型 为 兰 继 尔 型 。 对 于 这 类 假 附 ,根据 最 大 吸附 重 计算 分 子 所 占 面 
积 ,计算 结果 大 大 超过 分 子 的 截面 积 。 甚 圣 超 过 分 子 的 平 躺 面积 。 
很 显然 ,这 一 结果 路 了 说 明 吸 附 是 单 分 子 层 以 外 ,也 说 明 分 子 间 看 
在 着 相互 排 乐 作用 ， 


CH COONa 
$ 


BH im mol/3g) 


10 20 
平均 祖 诬 ({mmol-dm 5, 
图 9-4 十 二 烷 基 痊 酸 催 在 B30, 上 的 吸附 
如 果 我 们 仅 从 第 一 类 型 吸附 恒温 线 与 气体 兰 强 尔 吸附 恒温 线 
相似 这 一 角度 出 发 ,并 且 提 出 如 下 与 气体 兰 继 尔 吸附 相 类 似 的 理 
论 模型 要 点 ， 
-0 吸附 是 单 分 子 县 的 ，; 
(2) 了 吸附 表面 的 性 质 是 均一 的 ; 
(3) 溶剂 与 溶质 在 表面 上 具有 相同 的 分 子 面积 。 吸 附 量 是 吸 
附 与 解吸 达 动 态 平 衡 的 结果 。 
“4) 溶质 和 溶剂 .溶质 与 溶质 的 分 子 间 无 相互 作用 。 
根据 如 上 的 这 些 假定 ,对 于 第 一 类 型 的 吸附 ,不 难 导出 与 气体 


兰 织 尔 吸附 相 类 似 的 吸附 等 温 式 : 
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— € — 
T= (9—1) 


式 中 ,T 和 IT” 分 别 为 单 分 手 层 吸附 的 吸附 量 和 人 饱和 吸附 量 ， 
单位 均 是 mol * gn 3k mg * gak c 为 表面 活性 剂 的 体 相 浓度 , 单 
位 是 mol* dm ;a 为 吸附 常数 ,单位 是 mol - dm š, 

由 于 实际 系统 并 不 完全 满足 上 述 假设 , 故 式 (9 一 1) 仅 是 第 一 
类 型 吸附 的 近似 描述 。 

第 二 种 类 型 的 吸附 ,如 十 二 烷 基 硫酸 货 在 石墨 化 炭 黑 上 的 吸 
附 , 其 吸附 恒 追 线 如 图 9 一 5 所 示 。 成 酸 . 已 酸 以 及 十 二 烷 基 握 化 镀 
在 碳 黑 上 的 吸附 也 都 与 此 相似 。 由 于 这 类 吸附 恒温 线 类 似 于 气体 
的 BET 吸附 恒温 线 , 故 亦 可 称 BET 型 吸附 , 它 的 恒温 线 的 特点 是 
在 达到 吸附 平衡 之 前 ,出 现 了 两 个 台阶 式 变 化 ,根据 最 大 吸附 量 计 
FR TAAR ,计算 结果 都 小 于 吸附 分 子 本 身 截面 积 .这 
个 结果 表明 ,第 一 种 类 型 的 吸附 确 为 多 分 子 层 吸 附 。 当 然 , 这 里 所 


W HERIO molem") 
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图 9-35 表面 活性 剂 在 石 旺 化 党 黑 上 的 吸附 
L CieHasSO,Na; 2. CuaHasOCiHSOINa 
说 的 多 分 子 层 瞬 附 ,并 不 是 说 表面 任何 局 部 的 吸附 都 是 多 分 子 层 
的 。 这 是 因为 固体 表面 是 不 均一 的 ,在 它 的 活性 中 心 , 首 先进 行 第 
一 层 吸附 ,接着 进行 第 二 层 ,第 三 层 …… 吸 附 , 而 在 男 一 些 局 部 ,可 
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能 不 存在 活性 中 心 ,因而 也 就 不 会 有 分 子 的 吸附 。 

第 三 种 类 型 的 吸附 ,如 十 二 烷 基 硫酸 钠 在 石墨 上 的 吸附 ,其 吸 
附 恒温 线 如 图 9 一 6 所 示 。 由 图 可 见 , 这 类 吸附 比较 复杂 。 在 较 小 
的 注 度 范围 ,类 似 于 多 分 子 层 的 BET 有 吸附。 但 到 达 某 一 浓度 时 , 吸 
附 量 出 现 极 值 ,随后 再 转 而 下 降 。 对 于 吸附 量 下 降 的 现象 ,很 难 再 
用 吸附 的 概念 进行 解释 。 有 的 研究 者 把 这 种 现象 的 起 因 归 结 于 在 
浓度 较 大 时 表面 活性 剂 形成 胶 划 ,从 而 降 恬 了 溶液 的 有 效 浓度 。 尽 
管 目 前 对 这 类 吸附 的 看 法 仍 不 一 致 ,但 有 一 点 是 值得 注意 的 , 即 极 
EARTE ECAY a Amn ERAI CHC 基本 一 致 。 
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9.3 影响 表面 活性 剂 在 固 一 液 界面 吸附 的 因素 


表面 活性 剂 在 固 一 液 界面 的 吸附 ,不 但 涉及 到 表面 活性 剂 和 
固体 类 面 的 性 质 , 也 涉及 到 溶剂 的 性 质 种 环境 条 件 ,现在 将 其 中 一 
些 主 要 的 影响 因素 归纳 如 下 。 

9.3.1 温度 的 影响 

对 于 气体 在 固体 表面 上 的 物理 吸附 ,吸附 量 总 是 随 着 温度 的 
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升 高 而 下 降 。 但 是 ,对 手表 面 活性 剂 在 固 一 液 界面 上 的 吸附 ,温度 
对 离子 型 和 非 离子 型 表面 活性 剂 吸附 量 的 影响 是 不 同 的 。 对 于 离 
子 型 表面 活性 剂 ,其 宪 面 吸附 量 随 温度 升 高 而 降低 ,这 是 因为 温度 
升 高 时 ,表面 活性 剂 的 溶 度 增 大 ,于 是 产生 了 表面 活性 剂 分 子 由 固 
一 液 界面 向 溶液 体 相 的 转移 ,直至 达到 新 的 吸附 平衡 .对 于 非 离子 
型 表面 活性 剂 ,其 溶 度 随 温度 升 高 而 下 降 , 因 此 ,在 已 达 吸 附 平衡 
的 系统 中 , 随 着 温度 的 升 高 ,将 发 生 非 离 子 型 表面 活性 剂 分 子 由 溶 
液体 相向 固 一 液 界 面 的 转移 .使 吸附 量 逐 渐 增 加 ,直至 再 次 达到 吸 
附 平衡 。 


9.3.2 表面 活性 剂 碳 拨 链 长 的 影 嘛 
图 9 一 7 一 图 9 一 9 是 碳 毛 链 长 不 同 的 表面 活性 剂 同系 物 在 不 
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图 9 一 7 BEDERE CHa NH: HC) 
在 氧化 铝 上 的 吸附 恒温 线 


同 固体 吸附 剂 上 的 又 附 恒 温 线 , 从 这 些 图 中 可 以 看 出 ,在 较 稀 的 溶 
液 浓度 范围 ,不 论 表 面 活性 剂 的 类 型 如 何 ,也 不 论 吸附 剂 的 性 质 如 
何 ,表面 活性 剂 同 系 物 中 碳 氢 链 愈 长 者 愈 易于 吸附 ,在 相同 溶液 少 
度 下 ,其 吸附 量 亦 愈 大 。 这 一 普遍 规律 十 分 重要 , 尤其 在 表面 活性 
剂 的 应 用 中 有 重要 意义 。 
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9.3.3 ”吸附 剂 的 表面 性 质 影 响 


这 里 可 以 通过 一 个 实例 说 明 吸 附 剂 的 表面 性 质 对 吸附 的 影响 
作用 。 氧 化 铝 是 带 有 极 性 的 ,在 中 性 溶液 中 ,由 于 它 的 固体 表面 呈 
负电 性 ,对 阳离子 表面 活性 剂 的 吸附 能 力 要 高 于 表 离子 表面 活性 
剂 。 若 以 硝酸 针 深 液 对 氧化 铝 进行 处 理 . 使 其 表面 呈正 电 性 , 则 此 
时 氧化 铝 表面 对 阳 、 阴 离子 型 表面 活性 剂 的 吸附 能 力 与 处 理 之 前 
的 吸附 情况 正好 相反 。 而 非 航 性 的 磋 黑 ,对 于 阳 .阴离子 型 表面 活 
性 剂 的 吸附 能 力 都 很 弱 , 由 此 可 见 , 吸 附 剂 的 吸附 性 能 与 由 其 航 性 
MERRER, 


9.3.4 溶液 的 酸 碱 性 和 无 机 盐 的 影响 


由 于 表面 活性 剂 在 固 一 液 界面 的 吸附 是 由 图 体 的 表面 性 质 、 
表面 活性 剂 的 特性 及 溶液 性 质 所 决定 . 故 溶液 的 酸 碱 性 即 pH 值 
将 对 吸附 作用 产生 影响 。 例 如 ,对 于 氧化 铝 . 二 氧化 钛 及 羊毛 等 固 
体 吸附 剂 .在 溶液 的 pH 值 较 高 时 , 易 吸 附 阳 离子 型 表面 活性 剂 ， 
. 而 在 pH 值 较 低 时 , 易 吸 附 阴 离子 列表 面 活性 剂 。 这 是 因为 吸附 剂 
在 不 同 pH 值 的 溶液 中 ,表面 性 质 发 生 了 变化 ,也 就 是 说 ,在 高 pH 
值 的 溶液 中 ,吸附 剂 表 面 呈 负电 性 ,而 在 低 pH 值 的 溶液 中 呈正 电 
性 ,可 见 这 类 吸附 剂 两 性 的 表面 电 性 质 是 由 溶剂 的 酸 奏 性 决定 的 。 

在 离子 型 表面 活性 剂 溶液 中 加 入 无 机 盐 , 可 使 其 CMC 值 降 
低 , 在 固 一 液 界面 上 更 易 吸附 ,并 且 最 大 吸附 量 也 有 增加 。 


9.4 ”表面 活性 剂 的 润 湿 和 渗透 作用 


由 于 表面 活性 剂 在 固 一 液 界 面 的 吸附 , 它 的 分 子 在 固体 表面 
整齐 地 定向 排列 而 形成 吸附 层 , 使 固体 表面 的 润 湿 性 能 发 生 转 化 。 
这 种 转化 作用 在 实际 应 用 中 相当 重要 。 

表面 活性 剂 对 固体 表面 润 湿性 能 的 转化 有 两 种 不 同 的 情况 ， 
一 种 情况 是 .在 亲 油 固体 表面 上 吸附 的 表面 活 性 齐 分 子 ,其 亲 油 基 
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朝向 固体 表面 , 亲 水 世 朝 向 水 溶液 。 于 是 ,使 原来 的 亲 油 阁 体 表面 
转化 为 亲 水 的 固体 表面 ,从 而 降低 了 液 一 固 之 间 的 接触 角 。 这 样 ， 
便 可 将 不 来 的 不 润 湿 或 粘 附 润 湿 转 化 为 泣 湿 或 铺展 ,例如 ,水 很 难 
润 湿 和 渗透 未 经 脱脂 处 理 的 杭 花 ,但 在 水 中 加 入 表面 活性 剂 后 , 却 
极 易 渗透 。 这 是 由 于 加 入 了 表面 活性 剂 后 ,降低 了 液 一 固 之 间 的 接 
者 角 或 者 进一步 使 得 铺展 系数 9>0。 实 际 上 ,所 谓 渗透 就 是 水 在 
纤维 上 铺展 润 湿 的 结果 。 

另 一 种 情况 与 前 一 情况 正好 相反 , 即 在 亲 水 馈 体 表面 吸附 的 
表面 活性 潭 分 于 ,其 亲 水 基 朝 向 固体 表 击 , 亲 油 基 朝 向 水 溶液 中 。 
于 是 , 球 来 亲 水 的 固体 表面 转化 为 亲 油 的 固体 表面 ,其 结果 增 大 了 
固 一 液 接触 角 , 使 原来 的 液 一 固 海 湿 转 化 为 不 洞 混 。 综 合 以 上 两 种 
情况 ,可 以 把 因 表 面 活 性 剂 的 固 一 液 界面 吸附 而 导致 的 润 湿 情况 
O < 
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章 水 图 体 课 面 - ”” 亲 袖 国体 于 而 
HEA 
(b) 
Bu Ju 油 乾 等 比 下 者 


(a) 注 湿 转 化 ，(b} 反 酒 湿 转 化 
册 于 润 湿 转化 和 反 润 湿 转化 正好 相反 , 故 实 现 两 种 转化 的 表 
, 面 活性 谢 应 该 是 有 差异 的 .在 反 淘 湿 转化 中 ,要 求 表面 活性 剂 分 子 
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取代 已 占据 亲 水 圈 体 表面 的 极 性 水 分 于。 因此 ,这样 的 表面 活性 剂 
分 子 应 在 国体 表面 有 很 强 的 吸附 性 能 ,或 者 说 这 将 要 求 表面 活性 
剂 分 子 有 特殊 的 结构 。 例 如 , 氟 化 十 二 烷 基 吡 喀 
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可 以 作为 肥 油 湿 转 化 的 表面 活性 剂 , 它 在 水 溶液 中 离 解 的 阳离子 
与 亲 求 网 体 表 面 有 很 强 的 吸附 能 力 . 这 样 , 其 亲 水 基 便 朝向 国体 表 
E REAA KERR, 

在 润 湿 转 化 中 所 用 的 表面 活性 剂 称 为 润 湿 剂 ,根据 经 验 , 在 表 
面 活 性 剂 的 同系 物 中 ,分 子 印 小 , 即 碳 和 氢 链 僵 短 ,其 润 演 和 渗透 作 
用 意 好 。 另 一 方面 ,着 表面 活性 齐 的 分 子 大 小 相同 , 则 有 分 支 结构 
者 ,其 润 湿 和 渗透 性 能 较 好 ,可见 ,在 水 溶 渡 中 ,分 子 小 且 有 高 支 链 
的 表面 活性 剂 可 以 作为 性 能 优良 的 泣 湿 剂 .但 必须 注意 ,对 于 带 有 
电 性 的 基质 ,不 能 使 用 与 基质 电 性 相反 的 离子 型 表 击 活性 剂 作为 
渔 湿 剂 ,通常 是 以 阴离子 型 及 非 离子 型 的 表面 活性 剂 作为 润 湿 旗 。 
如 ,下 珀 酸 二 脂 磺 酸 钠 ( 即 OT , 亦 即 1292) , 油 酸 丁 酯 硫酸 催 。 十 二 
MEERA. TERA RRE E T 
性 剂 都 是 常用 的 润 湿 剂 。 而 常用 的 润 强 剂 聚 氧 乙 料 (10) 异 辛 基 某 
酚 栈 是非 离 子 型 的 表面 活性 剂 。 


9.5 ” 润 湿 和 渗透 作用 的 一 些 应 用 


9, 5.1 矿物 的 泡沫 浮 选 


矿物 的 泡沫 浮 选 问题 早 在 1915 年 左右 开始 研究 。 简 单 地 说 ， 
泡沫 浮 选 就 是 滚 体 中 的 矿石 粒子 吸附 在 气泡 上 而 被 泡沫 带 上 滚 
面 。 

在 和 贵 重金 属 的 矿石 中 ,金属 的 合 量 往往 都 很 低 , 并 且 一 般 是 以 
硫化 物 的 形式 存在 。 因 此 ,在 金属 的 治 炼 之 前 ,首先 要 用 印 选 的 方 
HERAT AH mi FERNER RE RE EET AER 

150- 


HRILA K P, B.L WS PE RS E (ROCSSNa SAE 32353" PJ GCE SE 
剂 ), 对 已 被 水 润 湿 的 细 矿 粉 进行 处 理 。 其 有 目的 在 于 使 矿 粉 中 的 金 
怖 硫化 物 粒子 表面 吸附 表面 活性 剂 分 子 。 由 于 金属 矿 化 物 粒子 原 
来 是 亲 水 的 , 故 被 豚 附 的 表面 活性 分 子 的 亲 水 基 朝 向 粒子 表面 ,而 
奈 油 基 朝 向 水 中 。 若 选矿 剂 用 量 通 当 ,最 后 会 在 固体 粒子 表面 形成 
一 层 素 油性 很 强 的 落 膜 .这 伴 , 就 使 矿物 粒子 表面 由 原来 的 亲 水 性 
变 为 倘 水 性 。 当 然 , 对 于 矿石 粒 于 表面 润 湿 性 能 的 转化 ,也 可 以 等 
价 地 认为 ,由 于 粒子 表面 吸附 了 表面 活性 旗 分 子 , 使 得 液 一 佑 间 的 
接触 角 8 增 加 ,8 增加 后 的 粒 于 内 露 在 气体 中 的 部 分 也 随 之 增加 ， 
RE 9 一 11。 此 后 ,在 选矿 槽 中 加 入 起 泡 剂 ,用 搅拌 或 通 入 空气 的 
方法 产生 气泡 。 这 时 表面 已 呈 增 水 牲 的 粒子 将 附着 在 气泡 上 升 至 
液 面 , 见 图 9 一 12。 然后 再 经 收集 . 消 泡 而 被 浓缩 ,达到 了 提高 矿物 
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品位 的 中 的。 而 那些 亲 水 性 的 矿渣 及 泥土 , 则 依然 留 在 水 底 。 这 里 
顺便 指出 , 早 在 人 们 开始 研究 浮 选 问题 时 ,并 设 有 从 接触 角 的 概念 
净 述 浮 选 法 的 原理 ,因为 接触 角 的 重要 性 只 是 在 1919 年 左右 才 得 
到 普遍 承认 。 
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9.5.2 提高 农药 的 使 用 效果 


农药 的 灭 虫 效果 ,一 是 在 于 农药 本 身 的 条 了 虫 作用 ,二 是 在 于 农 
药 的 使 用 效果 ,而 后 者 则 涉及 到 表面 活性 剂 的 油 湿 作用 . 当 将 含有 
润 湿 剂 的 农药 药剂 溶液 嵌 酒 于 植物 和 昆虫 表面 后 ,它们 的 表面 由 
于 吸附 了 表面 活性 剂 分 子 , 于 是 增强 了 枝 时 及 昆虫 表面 的 润 湿性 ， 
易于 药剂 溶液 在 其 上 铺展 开 来 。 这 样 , 当 药 剂 溶液 中 的 水 分 蒸发 
后 , 便 在 枝叶 及 昆虫 表面 留 下 药剂 ,从 而 提高 了 杀 虫 效果 。 


9.5.3 HFE 


在 石油 的 开采 中 ,先是 新 油井 自动 产 油 , 当 油 压 降低 到 一 征程 
度 再 用 泵 抽 油 ,直至 不 经 济 为 止 。 于 是 又 在 油井 周围 钻 一 些 注水 
井 , 将 水 注入 地 层 ,再 抽出 油水 混合 物 , 同 洋 至 不 经 济 为 止 ,经 过 二 
次 采油 后 ,地层 中 仍 有 30 站 一 5 站 的 残 油 有 待 第 三 次 开采 。 这 些 
残 油 一 般 是 存在 于 多 和 孔 性 砂岩 的 毛细 管 中 , 原 油 与 砂 石 表面 的 接 
触角 一 般 都 大 于 水 和 秘 石 的 楼 触角 ,因此 ,可 通过 水 间 向 地 下 砂岩 
层 注入 表面 活性 剂 的 水 溶液 ,进一步 提高 砂 石 的 润 湿性 能 ,把 粘 附 
于 开 石 上 的 石油 驱赶 下 来 ,并 增 溶 于 表面 活性 剂 的 胶 束 中 ,然后 将 
油水 混合 物 用 泵 抽出 。 


9.5.4 渗透 作用 


渗透 作用 实际 上 是 润 湿 作 用 的 一 个 重要 应 用 , 它 主要 用 于 印 
染 和 冀 织 工业 中 。 

于 织物 的 表面 积 很 大 ,不 能 迅速 达到 润 温 平 衡 ,常用 渗 选 力 
作为 它 润 湿性 能 的 度量 指标 . 渗 选 力 的 六 小 可 用 沉 峰 法 进行 测定 。 
即 在 25"C 下 , 取 5g 未 经 泗 练 的 棉纱 束 ,下 挂 一 定 质 量 的 法 码 , 然 
后 将 它们 一 起 浸入 一 定 浓 度 的 表面 活性 剂 溶 滚 中 ,测定 因 润 湿 而 
沉降 的 时 间 , 议 降 时 间 意 得 , 表示 织物 的 渗透 力 愈 强 。 但 必须 注意 ， 
织物 渗透 力 bleating 
时 既 要 静 确 所 用 的 表面 活性 剂 ,也 要 确定 表面 活性 剂 溶液 的 浓度 。 
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和 作为 渗透 剂 的 表面 活性 剂 , 以 增加 织物 的 渗透 力 , 使 染料 均匀 地 渗 
透 到 织物 中 去 ,达到 勾 染 的 目的 。 同 样 ,在 织物 的 潍 白 ,棉布 的 丝 
光 . 树 脂 整 理 等 工艺 过程 中 ,为 使 相应 溶液 均匀 地 滩 透 织物 ,都 必 
有 贫 在 溶液 中 加 入 适当 的 表面 活性 剂 ,改善 织物 的 润 湿 和 渗透 性 能 。 


95.5 反 润 湿 的 实例 


反 润 湿 与 润 湿 相反 ,实际 上 反 润 湿 就 是 防水 ,在 反 润 湿 过 程 中 
加 入 表面 活性 剂 的 目的 在 于 增 大 滚 一 固 间 的 接触 角 。 

用 甲 基 握 硅烷 对 纸张 和 织物 进行 处 理 , 可 使 它们 与 水 的 接触 
角 0 增 大 ,从 而 表面 由 亲 水 性 转化 为 麻油 性 ,经 这 样 处 理 后 的 纸张 
不 但 能 为 芋 及 石蜡 油 等 烃 类 物质 所 泣 湿 ,而 且 能 允许 它们 通过 ,但 
水 却 被 阻止 ,因此 ,车 将 经 如 此 处 理 过 的 和 未 经 钼 理 的 滤纸 配合 使 
用 ,不 需要 倾 小 就 能 将 油水 混合 物 分 离 。 

铀 质 冷 效 管 用 微量 的 十 八 烷 基 二 硫化 物 (CisHyS * SC H; ) 
处 理 后 ,其 管 璧 由 亲 水 性 变 为 情 水 性 , 当 水 蒸气 在 共 上 冷凝 时 形成 
微 滴 并 沿 管 避 落下 ,从 而 使 大 部 分 表面 不 被 液 膜 所 蓝 盖 ,可 将 热 交 
换 效 率 提高 十 售 左右 。 


9.6 表面 活性 剂 的 洗涤 作用 


在 表面 活性 剂 咨 液 中 , 自 固体 表面 去 除 污 折 的 洗涤 过 程 涉及 
到 润 湿 ,分 散 .起 泡 、 增 溶 及 乳化 等 各 种 作用 ,虽然 洗 灌 已 有 悠久 的 
历史 ,但 由 于 过 程 的 复杂 性 ,迄今 对 它 的 本 后 还 不 十 分 了 解 。 

最 早 必 为 洗涤 剂 的 肥皂 ,是 由 动 ,植物 油脂 和 苛 性 碱 皂 化 而 成 
的 。 由 于 它 企 酸性 溶液 中 生成 不 溶性 的 脂肪 酸 ,在 硬 水 中 与 Ca 、 
Mg” 等 离子 生成 不 溶 的 脂肪 琶 盐 , 这 一 方面 影响 了 它 的 使 用 效 
果 , 另 一 方面 ,不 溶 物 也 会 污染 被 洗 次 的 表面 。 自 合成 洗涤 剂 (如 烷 
基 芝 碳酸 负 等 离子 型 表面 活性 剂 和 聚 氧 乙 烯 等 非 离 子 型 表面 活性 
剂 ?出 现 以 后 ,因为 它 具 有 良好 的 去 污 能 力 , 并 且 对 污垢 具有 分 散 
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及 惹 泽 作用 ,使 之 不 能 再 次 沉积 于 被 洗涤 的 加 体 表 面 , 故 它 在 很 大 
程度 上 代替 了 肥皂 的 使 用 。 

一 般 来 说 ,污垢 包括 油脂 污垢 和 侍 土 污垢 。 至 于 由 油脂 包 住 侍 
土 形成 的 温 癌 污垢 , 央 其 表面 性 质 与 油脂 污垢 没有 显然 的 差异 , 故 
仍 属 油脂 污垢 。 去 除 污垢 的 洗涤 作用 涉及 到 压 体 表面 . 洗 麻 剂 . 深 
剂 和 污垢 表面 的 性 质 , 其 机 理 相 当 复 杂 。 但 从 宏观 上 看 ,我 们 可 以 
把 洗 谋 作用 视 为 固体 表面 .污垢 .洗涤 剂 及 介质 相互 作用 的 结果 。 
加 此 ,可 用 下面 的 关系 式 表示 洗 淋 过 程 : 

物品 污垢 十 洗 旋 剂 王 物品 洗涤 剂 十 污 所 。 洗涤 剂 
从 这 里 可 以 看 出 , 洗 灌 过 程 是 匡 于 洗 灌 镜 在 物品 一 溶液 界面 及 污 
垢 一 溶液 界面 的 吸附 。 如 果 从 粘 附 的 角度 考察 洗 谋 作用 (如 图 9 一 
13 所 示 ), 则 可 根据 下 列 公 式 进 行 讨 论 : 

W, = dow 十 Us w — Asp (9 — 2) 

AP W. ARSED 3h yp D.S 及 W 分 别 代表 污 
垢 .物品 及 介质 水 。 

由 此 可 见 ,污垢 的 去 除 取决 于 三 种 界面 张力 wp_-w.os-w 隐 及 
cs _n 综 合作 用 的 结果 , 换 名 话说 , 尘 拍 的 去 除 与 否 是 由 烙 附 功 的 大 
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减 小 ,因而 W, 显著 降低 . 于 是 ,在 找 拌 或 揉搓 作用 下 ,污垢 自 固体 
表面 脱落 ,并 分 散 、 屿 浮 于 介 和 质 中 ,尔后 增 溶 于 表面 活性 剂 的 腔 束 
中 。 此 时 ,在 于 净 的 固体 表 阐 上 也 已 形成 表面 活性 剂 分 子 的 吸 贿 
膜 ,并 且 其 增 油 基 朝 启 溶 液 , 这 便 防 庄 了 洗 下 的 污垢 重新 在 干净 天 

上 的 说 职 . 最 后 经 水 冲洗 完成 洗 许 过 程 .图 9 一 14 是 洗涤 去 污 机 
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理 的 示意 图 . 它 表 未 固体 表面 上 粘 附 的 符 柏 ,是 如 何 经 洗 兴 而 被 去 
通过 以 上 对 洗涤 过 程 的 分 析 可 以 看 到 .只 车 水 洗涤 是 不 能 达 
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到 去 污 目的 的 , 洗 淋 齐 在 此 过 程 中 起 了 关键 作用 。 四 此 ,合成 和 选 
用 洗 桨 剂 应 该 从 以 下 几 个 方面 进行 考虑 : 

(1) 必须 具有 良好 的 泣 湿 性 能 ,能够 与 被 清洁 的 表面 充分 接 
ft. 

(2) 能 够 显著 降低 co_w 和 ws_w, 这 是 优良 去 污 能 力 的 前 提 。 

(3) 有 一 定 的 起 泡 能 力 , 且 能 使 污垢 分 散 和 增 溶 。 

(4) 在 洗 沪 过 程 中 能 于 洁净 固体 表面 形成 表面 活性 剂 分 子 的 
保护 嵌 , 防 止 污垢 的 重新 帝 积 。 

以 上 的 几 个 因素 ,实际 上 也 是 一 种 优良 的 洗 桨 剂 所 应 具备 的 
特性 或 条 忻 ,; 同 时 也 是 研究 洗涤 作用 影响 因素 的 依据 。 

合成 洗 洪 剂 是 多 成 分 的 混合 物 .其 中 作为 重要 成 分 的 表面 活 
EARE 10% 一 30%。 但 车 只 用 所 合 的 表面 活性 剂 涝 行 洗 渗 . 则 
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明显 的 去 污 能 力 。 助 洗 剂 包括 无 机 助 洗 剂 和 有 机 助 洗 剂 丙种。 无 

机 助 洗 剂 主要 是 无 机 起, 如 硫酸 摧 、 K ÉE Oh. = BZ BS BË UN 

NaPO). HERRN a PODLA RERA. AIDA 

甲 基 纤 维 素 钠 盐 等 ， 
硫酸 钠 等 无 机 盐 助 洗 剂 ,能 能 降 多 表面 活性 剂 的 CMC 值 , 提 

高 表面 活性 ,并 且 能 促使 表面 活性 剂 在 被 洗 当 表面 和 污垢 颗粒 表 

面 吸 附 , 增 强 粒 子 的 分 散 和 稳定 ,防止 污垢 重新 沉积 下 来 。 磋 酸 钠 

的 作用 主要 在 于 调节 溶液 的 pH 值 ,增强 表面 活性 剂 在 三 性 条 忻 

下 的 去 污 效果 。 硅 酸 盐 除 了 调节 溶液 的 pH 值 外 ,还 是 洗 将 剂 的 防 

腐 剂 .三 了 课 磅 酸 钠 是 一 种 性 能 最 为 优良 的 助 洗 剂 , 它 能 与 水 中 的 多 

价 金属 离子 蓝 合 ,避免 这 些 离 子 与 离子 型 表面 活性 剂 生成 不 溶性 

污垢 在 洗涤 物 表 面 沉 积 . 至 于 有 机 助 洗 剂 闭 甲 基 纤 维 素 钠 盐 , 它 是 

一 种 优良 的 污垢 悬浮 剂 ,并 且 对 洗 下 的 诗 志 有 很 好 的 分 散 作 用 。 

3 题 

9 一 1 EAK- ARRATE 298K 时 ,水 的 表面 张力 wm 一 0.072N m~, RiR 
水 与 石墨 的 接触 角 为 90*。 据 此 求 水 与 石墨 的 粘 附 功 和 辅 展 系数 。 

9 一 2 若 要 改变 固 栖 表面 的 洞 次 状况 ,最 有 效 前 措施 是 什么 ? 

9 一 3 影响 表面 活 竹 剂 在 固 一 液 界 面 职 附 的 因素 有 了 哪些? 

9 一 4 由 饭 民 方程 可 知 ,cos8 EEF o). 因此 ,加 入 能 吸附 在 是 一 液 界 
面 的 表面 活性 剂 应 降低 5. ,从 而 增 却 (os., 一 o1.,) ,结果 使 如 变 小 。 但 在 
评选 系统 中 如 入 此 种 表面 活性 剂 后 却 忆 & 增 六 。 试 说 明 开 始 的 说 法 有 
何 错误 ? 

3 一 5 一 种 性 能 优良 的 洗涤 剂 应 具备 娜 些 条 件 ? 
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10 她 状 液 和 泡沫 


10.1 概 述 


乳 状 液 和 泡沫 均 是 在 表面 活性 剂 存在 下 ,一 种 流体 分 散在 与 
之 不 互 溶 或 部 分 互 溶 的 另 一 种 流体 中 所 形成 的 系统 。 由 于 分 散 成 
的 液 珠 或 气泡 的 平均 直径 一 般 在 0. lem 以 上 ,因此 , 它 是 一 个 粗 
分 散 系 统 , 而 从 相 的 概念 出 发 , 它 又 是 一 个 多 相 分 散 系 统 。 如 果 两 
种 流体 均 是 液体 , 则 所 形成 的 儿 相 分 散 系 统 就 是 乳 状 液 . 若 将 乳 状 
液 的 液体 分 散 想 以 气相 代 兰 ,就 得 到 泡沫 。 与 乳 状 液 不 同 的 是 ,不 
论 分 散 相 与 介质 的 体积 比如 何 ,泡沫 的 介质 总 是 液体 ,在 多 相 分 散 
系统 中 , 相 界 面 是 十 分 巨大 的 , 故 界面 表 氏 函数 也 银 大 ,四 此 . 乳 状 
液 和 泡沫 均 属 于 不 稳定 的 热力 学 系统 ,之 所 以 它们 还 能 稿 定 存在 ， 
用 乎 毫 无 例外 地 是 由 于 使 用 了 表面 话 性 剂 的 缘故 。 基 于 乳 状 波 和 
泡沫 不 但 具有 相似 的 系统 特征 ,而 县 共有 一 些 相似 的 性 质 , 故 在 本 
章 中 将 二 者 放 于 一 起 进行 前 述 。 

乳 状 裤 和 泡沫 在 自然 界 .工业 生产 和 日 常生 活 中 是 经 常 遇 到 
的 . 曾 在 增 溶 作用 的 应 用 中 提 到 过 ,高 分 于 工业 中 以 乳液 府 合 法 合 
成 橡胶 。 实 际 上 , 它 就 是 先 将 高 分 子 单 体 原料 分 散 于 水 中 形成 乳 状 
液 ; 然 后 在 催化 剂 序 在 下 进行 最 浮 座 合 。 这 不 但 工艺 条 件 容易 控 
制 ,而 且 提 高 了 生产 效率 。 在 农药 的 使 用 中 ,一 般 将 农药 和 水 配制 
成 乳 状 液 ,这 不 但 节约 农药 ,而 且 提 高 了 农药 的 使 用 效果 。 又 如 人 
们 在 做 菜 时 ,将 生菜 突然 放 进 烧 热 移 油 中 ,其 主要 上 且 的 之 一 是 将 油 
有 路 乃 化 ,因为 乳化 后 的 油脂 便于 人 体 吸收 。 然 而 , 乳 状 渡 对 生产 实 
际 也 有 不 利 的 一 面 。 例 如 ,原油 一 般 是 少量 水 分 散在 油 中 的 乳 状 
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理 。 同 样 ,泡沫 的 应 用 也 非常 广泛 。 如 信物 的 泡沫 泽 选 法 ,就 是 利 
用 泡沫 的 作用 提高 贵重 金属 矿石 的 品位 .此 外 ,在 啤酒 .糖果 .泡沫 
塑料 等 生产 过 程 中 , 均 使 用 表面 活性 剂 促 使 泡沫 的 形成 ,使 生产 得 
以 顺利 进行 。 但 是 .生产 上 也 有 许多 场合 必 须 避 免 泡沫 的 生成 . 如 
在 抗菌 素 的 发 酵 生产 中 ,由 菌 种 和 和 蛋 户 肪 ,大 豆油 组 成 的 液体 ( 实 
际 是 悬浮 体 ) 会 您 来 钝 粘 稠 。 为 了 维持 生化 反应 的 进行 ,必须 通信 
空气 ,但 这 样 又 会 形成 大 量 泡 沫 ,此 时 常用 大 豆油 或 泡 敌 消 泡 , 志 
使 发 酵 正常 进行 。 

| 这 里 顺便 指出 ,人 们 往往 根据 起 泡 能 力 和 泡沫 的 多 少 判 断 洗 
洪 剂 的 优 尖 ,其 实 这 种 评判 方法 是 不 全 面 的 ,当然 一 般 的 表面 活性 
剂 都 能 使 溶 渡 的 表面 张力 降低 ,有 利于 气泡 的 形成 , 故 据 起 泡 多 少 
进行 判断 有 一 定 的 依据 .然而 像 非 离子 型 表面 活性 剂 ,一 般 都 有 好 
的 洗 洪 效果 , 却 并 非 是 好 的 起 泡 剂 ,特别 是 低 泡 洗 泳 剂 更 是 如 此 ， 
国 此 ,根据 洗 淋 的 综合 效果 看 洗涤 剂 的 优先 , 才 是 较为 全 面 的 。 

如 二 所 述 , 乳 状 液 和 光 诛 与 工业 生产 和 生活 实际 有 准 密 切 的 
关系 ,因此 ,研究 乳 状 液 和 泡沫 的 形成 .性 质 及 破坏 是 非常 重要 的 
课题 。 


10.2 乳 状 液 的 类 型 及 其 物理 性 质 


10.2.1 乳 状 液 的 类 型 


乳 状 液 是 一 种 或 几 种 液体 分 散在 与 之 不 瑟 溶 或 部 分 互 溶 的 另 
一 种 渡 体 中 而 形成 的 系统 。 由 于 它 具 有 多 相 及 聚 结 不 稳定 性 的 特 
点 ,此 与 腕 体系 统 披 为 相似 ,故常 将 它 纳入 胶体 化 学 的 内 容 。 在 乃 
状 液 中 ,分 散 液 珠 的 直径 一 般 大 于 0. lmy 故 它 的 分 散 度 在 胶体 
中 并 不 算 高 。 形 或 乳 状 液 的 两 种 洪 体 ,其 中 一 种 通常 是 有 钥 性 的 水 
或 者 水 溶液 .而 另 一 种 液体 则 通常 是 非 航 性 物质 ,通称 为 “ 油 ”。 乳 
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状 液 中 以 分 散 滚 球 存在 的 一 相称 为 内 相 或 分 散 相 , 也 称 不 连续 相 ， 
而 将 另 一 相称 为 外 相 或 分 散 介质 ,也 称 连 续 相 。 习 惯 上 ,按照 液体 
的 特性 将 乳 状 液 分 成 两 种 类 型 ， 

(1) 油 / 水 型 ” 称 为 水 包 油 型 乳 状 液 ,以 符号 DO/W 表示 ,由 于 
它 是 油 在 水 中 ,如 图 10 一 1 (a) 上 所 示 , 故 油 是 内 相 , 水 媳 外 相 。 例如 ， 
牛奶 就 是 奶油 分 散在 水 中 的 乳 状 液 。 

(2) 水 / 油 型 ” 称 为 油 包 水 型 乳 状 液 ,以 符号 W/O 表示 。 因 为 
EEKE P. mA 10 一 1(b) 所 示 , 故 水 是 内 相 , 油 是 外 相 。 例如 : 
原油 就 是 水 分 散在 油 中 的 乳 状 液 。 


H 1 一 1 乳 状 液 的 两 种 类 型 
(ta) 油 在 本 中 ,DO/ 丙 ;Cb) 水 在 油 中 ,W/O 


一 般 来 说 ,可 用 分 散 法 制备 乳 状 液 . 但 由 常识 知道 ,即使 经 剧 
烈 檬 拌 , 葵 和 水 亦 不 能 形成 稳定 的 乳 状 液 ,因为 撑 持 一 旦 停止 , 葵 
和 水 就 立即 分 离 .但 如 向 其 中 加 一 点 肥皂 , 抄 拌 后 即 形 成 稳定 的 乳 
状 液 ,于 是 ,人 们 通常 把 能 起 乳化 作用 并 能 提高 乳 状 液 稳定 性 的 物 
质 称 为 乳化 剂 ,乳化 剂 的 存在 是 形成 她 状 液 的 必要 条 件 。 当 然 , 由 
T W/O 和 O/W 两 种 乳 状 液 的 形式 不 同 ,因此 ,乳化 齐 也 相应 地 
分 为 丙种 类 型 , 即 油 包 水 及 水 包 油 型 乳化 剂 。 

虽然 水 包 油 型 和 油 包 水 型 乳 状 液 的 肉 相 和 外 相 液体 的 概 性 正 
好 相反 ,但 它们 却 有 非常 相似 的 外 观 , 所 以 一 般 难以 直接 由 外 观 将 
它们 区 分 ,而 常 来 用 如 下 方法 对 它们 进行 鉴别 。 

(1) 染色 法 ”向 她 状 液 中 吉 入 少量 的 油 溶 性 染料 ,并 进行 振 
荡 。 如 果 整 个 乳 状 液 都 旦 染料 的 颜色 , 则 和 乳 状 液 为 到 /OO 型 。 荐 只 
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是 液 滴 呈 染 料 颜 色 , 则 和 乳 状 液 是 DO/W 型 。 若 改 用 水 浪 性 染料 , 则 
操作 方法 与 上 相同 ,但 现象 相反 。 

(2) 稀释 法 与 乳 关 渡 的 外 相 相 同 的 液体 能 够 稀释 和 乳 状 液 ， 
据 此 可 以 很 方便 地 鉴别 乳 状 液 的 类 型 .其 方法 为 ,向 乳 状 液 中 加 入 
报 少 的 水 或 油 , 何 者 能 与 乳 状 液 混 溶 ,何者 就 是 乳 状 液 的 外 相 。 俩 
如 ,水 能 与 牛奶 混 湾 ,网 牛 奶 的 外 相 是 水 。 

(3) 电导 法 O/W 型 乳 状 液 的 导电 性 能 较 好 ,而 W/O 型 的 
导电 性 能 很 差 。 利 用 它们 的 导电 性 能 差异 可 将 它们 区 分 。 但 应 注 
E ,含水 量 很 高 及 用 离子 型 表面 活性 剂 作为 乳化 剂 的 W /O 型 乳 
状 液 ,其 电导 也 往往 较 高 。 


10.2.2 乳 状 液 的 物理 性 岳 


乳 状 波 的 物理 性 质 是 由 其 类 理 及 分 散 液 珠 的 大 小 和 数量 决定 
的 。 下 面 将 从 这 些 因素 出 发 ,介绍 乳 状 液 的 一 般 物 理性 质 。 

L 乳 状 液 的 外 观 和 性 状 

如 果 分 散 相 与 分 散 介质 的 折光 率 不 同 , 乳 状 液 显现 乳白 、 不 透 
明 状 的 外 观 ,这 也 是 乳 状 液 这 一 名 称 的 来 轩 ， 但 是 ,由 于 以 不 同方 
法 制备 的 乳 状 液 , 其 内 相 滚珠 的 大 小 往往 是 不 同 的 , 故 它们 的 光学 
性 质 也 随 之 不 同 ,往往 表现 为 外 观 随 分 艇 度 而 变化 , 表 10 一 1 列 出 
了 乳 状 液 的 外 观 与 分 散 相 液 珠 大 小 的 关系 于 是 ,通常 可 以 根据 乳 
状 液 的 外 观 ,对 滚珠 的 大 小 范围 作出 大 臻 的 判断 ， 

实际 上 ,和 乳 状 液 液 珠 大 小 的 下 限 应 为 0. Lem, fZ 10 一 1 中 
还 列 出 了 液 珠 大 小 在 0. Lum 以 下 呈 半 透明 或 透明 状 的 乳 状 液 。 由 
于 其 波 珠 很 小 ,已 不 再 是 一 般 的 乳 状 液 , 故 将 它们 称 为 微 乳 状 液 ， 
微 乳 状 液 的 性 质 与 一 般 的 乳 状 液 已 经 大 不 相同 。 

2. 光学 性 质 

当 分 散 相 与 分 散 介质 的 折光 率 相同 时 , 乳 状 流星 透明 状 。 但 在 
通常 情况 下 ,分 散 柜 与 分 沼 介 质 的 折光 率 是 不 同 的 。 这 样 , 当 光线 
照射 到 液 珠 二 时 ,将 因 波 珠 的 大 小 不 同 ,发 生 不 同 程度 的 折射 、 反 
射 和 散射 现象 若 液 珠 下 他 远大 于 入 射 光 的 波长 , 财 除了 主要 发 生 

* 160- 


囊 10 一 1 滚珠 大 小 与 我 状 液 外 现 的 关系 


ERAP 屯 状 党 外 观 
大 颗粒 小 球 两 相 可 区 别 
lem 驰 白 色 
1~0. lam 蓝 白 色 
0. 1~0. 03pm Kk RH 
0.05pm A É J 透明 


光 的 反射 外 ,也 可 能 有 折射 现象 。 而 车 直 径 远 小 于 入 射 光 的 波长 ， 
则 入 射 光 可 以 完全 通过 ,因此 和 乳 状 渡 呈 透明 状 , 但 当 直 径 略 小 于 入 
射 光波 长 时 , 则 发 生 光 的 散射 , 乳 状 渡 呈 灰色 半 透 明 状 。 通 常情 况 
下 , 乳 状 液 滚珠 的 直径 分 布 在 0.1— lem 之 间 , 而 可 见 光 的 波长 为 
0. 40. hm。 可见 ,一 般 的 乳 状 液 对 光 的 反射 较为 显著 ,这 也 就 是 
为 什么 一 般 乳 状 波 明 不 透明 乳白 色 的 原因 。 至 于 滚珠 直径 很 小 的 
微 乳 状 液 ,因为 人 射 光 可 以 直接 完全 通过 ,所 以 呈现 透明 或 近 于 透 
明 的 性 状 。 

3， 糙 度 

乳 状 液 的 粘度 是 一 个 很 重要 的 性 质 , 它 的 决定 因素 较为 复杂 。 
一 般 来 说 , 乳 状 婆 的 粘度 与 内 相 及 外 相 粘 度 ,内 相 的 体积 浓度. 液 
珠 的 太 小 、 乳 尼 剂 的 性 质 均 有 关系 。 若 分 散 相 的 浓度 不 大 , 则 和 屯 状 
滚 的 粘度 主要 是 由 分 散 介 质 的 粘度 所 决定 

希 柏 芋 CSibree) 在 对 水 包 油 型 乳 状 液 粘度 进行 太 量 研究 工作 
的 基础 上 ,提出 了 一 个 较为 满意 的 计算 乳 状 滚 粘度 的 经 验 公式 ，: 


1 
1= "| 一 ca] 
式 中 ,7 和 加 分 别 为 乳 状 液 和 分 散 介 质 的 粘度 ;9 为 分 散 相 的 
体积 分 数 ; 为 校正 系数 , 称 鸭 体积 因 于 。 对 于 OW WARR h 
的 值 近 于 1.3。 此 外 ,乳化 剂 对 乳 状 液 的 粘度 影响 也 比较 大 。 有 的 
研究 者 认为 ,这 可 能 是 因为 乳化 剂 进入 油 相 ,并 与 之 生成 凝 胶 ,或 
者 是 水 溶液 中 的 胶 束 对 油 有 增 溶 作用 。 
4. 电导 


《10 — 1) 
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电导 亦 是 乳 状 液 的 重要 性 质 之 一 .前 面 已 提 到 过 , 乳 状 液 的 电 
导 取 决 于 外 相 的 电导 , 据 此 可 以 确定 乳 状 液 的 类 型 。 此 外 ,电导 也 
是 研究 破 乳 及 测定 原油 中 微量 水 含量 的 重要 而 有 效 的 方法 。 


10.3 乳化 剂 的 选择 


前 已 述 及 ,各 种 类 型 的 她 状 液 之 所 以 能 够 移 定 存在 , 毫 无 例外 
地 是 由 于 使 用 了 乳化 剂 .然而 ,由 于 可 以 甩 作 制备 乳 状 液 的 乳化 剂 
品种 繁多 , 故 很 有 必要 在 对 它们 性 能 区 别 的 基础 上 ,有 效 地 进行 选 
择 和 使 用 。 


10.3.1 - ENDHA 


HERDAR ERE Pa E A, IFLR 
HFEA WO 和 O /W 型 两 类 。 在 这 里 ,将 仅 按 乳化 剂 性 能 
和 化 学 性 质 的 不 同 分 类 如 下 : 

1， 表 而 活性 剂 类 

这 是 最 为 重要 且 使 用 最 多 的 乳化 鲁 。 它 又 包括 阴离子 型 . 阳 离 
子 型 积 非 离子 型 三 类 。 尤 其 是 非 离子 型 表面 活性 剂 的 乳化 剂 , 因 在 
使 用 上 不 受 水 的 硬度 影响 ,也 不 受 溶 渡 pH 值 的 限制 ; 故 是 一 种 性 
能 优良 的 乳化 剂 .同时 ,由 于 表面 活性 斌 类 乳化 剂 可 以 按照 伟 状 液 
性 质 的 需要 进行 合成 ,因此 它们 的 应 用 有 广阔 的 前 景 。 

2， 高 分 子 乳化 剂 

高 分 子 乳 化 剂 有 天 然 的 动 ,植物 胶 及 合成 的 聚 乙烯 本 等 。 因 为 
它们 的 分 子 量 较 大 ,不 能 在 界面 上 形成 整齐 的 定向 排列 , 故 不 具有 
显著 降低 界面 张力 的 作用 .但 由 于 它 在 界面 上 的 吸附 ,一 方面 可 在 
界面 上 形成 机 械 强 床 较 商 的 界面 哎 , 另 一 方面 又 可 以 增强 分 散 相 
与 分 散 介质 的 亲人 合力, 这 便 有 助 于 乳 状 液 的 稳定 。 

3， 天 然 乳化 剂 

天 然 乳 化 剂 是 使 用 最 早 的 一 类 乳化 剂 ,其 成 份 较为 复杂 。 可 以 
于 和 作 “型 乳化 剂 交 主要 有 磷脂 类 (好 孵 碰 脂 ) .动物 和 植物 腔 
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型 乳化 剂 的 主要 有 羊毛 脂 和 固 醇 类 (如 胆固醇 ) 等 。 因 为 天 然 乳化 
剂 的 乳化 性 能 较 差 ,故常 与 其 它 乳 化 剂 混合 使 用 。 此 外 ,由 于 天 然 
乳化 剂 无 毒 ,故常 用 于 人 造 食品 乳 状 液 和 药物 乳剂 的 制备 。 

4 固体 粉末 

不 同类 型 的 乳 状 液 ,要 以 不 同类 的 固体 粉末 作为 乳化 剂 ,用 作 
O/W 型 乳化 剂 的 固体 粉末 有 粘土 (主要 是 蒙 脱 土 )、 二 氧化 社 , 金 
属 的 氧气 化 物 等 。 用 作 W/O 型 乳化 鲁 的 固体 粉末 主要 有 五 是 E 
黑 等 。 固 体 粉 末 乳 化 剂 的 特点 是 :能 使 较 大 滚珠 的 乳 状 液 相当 稳 ` 
定 。 


10.3.2 乳化 剂 的 选择 


对 于 指定 的 油 一 水 系统 ,只 有 在 合适 的 乳化 剂 存 在 下 ,才能 形 
成 稳定 的 她 状 滚 。 而 如 何 从 种 类 繁多 的 乳化 剂 中 选择 出 最 为 理想 
的 ,的 确 是 采 状 液 制 备 中 的 一 个 关键 问题 ,在 目前 尚 缺乏 理论 指导 
的 情况 下 ,原则 上 应 该 直接 从 试验 中 取得 信息 ,很 显然 ,这 并 非 易 
事 。 然 而 ,由 HLB 值 的 概念 可 以 知道 ,乳化 剂 的 H LR ERE H 
亲 油 性 愈 强 , 是 您 容易 形成 W /O 型 乳 状 液 的 乳化 剂 ;而 HLB 值 
DA AKELLA ,是 全 容易 形成 DO/W 型 乳 状 液 的 乳化 剂 。 表 10 
一 2 是 由 实验 测定 的 乳化 一 些 体系 所 需 乳 化 剂 的 rL. 值 ,由 表 可 
以 清楚 地 看 出 上 述 规律 。 因 此 ,对 于 表面 活性 剂 类 的 乳化 剂 , 可 以 
EGIA HLE 值 进行 选择 , 表 19 一 3 列 出 了 一 些 乳 化 剂 的 
HLB 值 。 虽 然 斑 定 HLB 值 的 方法 目前 仍 很 粗糙 ,但 它 至 少 加强 
了 对 乳化 剂 选择 的 针对 性 
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为 了 选择 性 能 优良 的 乳化 剂 ,除了 参考 其 HLB 值 外 ,还 应 
同时 考虑 以 下 凡 个 因素 ， 


《1) 乳化 剂 与 分 散 相 的 亲 合 性 乳化 剂 的 亲 油 基 团 和 油 的 化 
结构 僵 相 似 僵 好。 这 是 因为 结构 愈 相近 ,二 者 的 亲 合 力 钨 强 ; 更 


易 将 油分 散 , 并 且 乳 化 剂 的 用 量 亦 少 。 


(2) 乳化 剂 的 混合 使 用 ”在 稳定 的 乳 状 液 中 ,不 仅 要 求 乳 化 


剂 与 作为 分 散 相 的 物质 亲 合 力 强 ,而 且 要 求 与 分 散 介质 也 有 较 强 


的 亲 合 力 ,很 显然 ,单个 一 种 乳化 剂 同时 满足 这 两 方面 的 要 求 是 困 
难 的 。 故 在 实际 应 用 中 , 常 将 五 7.B EDAM H LB 值 太 的 乳化 剂 


混合 使 用 ， 
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E 10 一 3 一 些 商品 乳化 剂 的 HLH TE 


Span85 内 水 山梨 醇 三 油 酸 因 
Span65 失 水 山梨 醇 三 硬 脂 酸 酯 
Span80 23: 2K ut 52 88 Pñ ih 85 BS 
Span60 FK A BS G 98 JBR6 8 
Span40 3: K UREE ETN 85 ER 
Span20 KI 3 By 2 AHER 
IER DP 一 4 S. Z ttt 3 BD t 

我 化 剂 OP—7 S: w, Z eE dei 

平平 加 OPEG 400) | 9 WL. Z, $ ARN 

平平 加 SA(PEG 400) | RAZEN 


ABS TRER H 
三 乙醇 胶 油 酸 栈 

乳化 剂 QP 一 10 豪 氢 乙 顽 烷 基 酚 本 

平平 加 LA W: F. = 86 8 JJ EBE: 


AEH EL REZAR 
W: R.Z 82k usia 


Ye la ño N 
RELER Kur By 


油 酸 酯 
S WZ 5237 l leksa 


RAEN 
聚 气 乙 展 失 水 山梨 薛 单 


J EBE BS 
HREH 
ih 88 W 
+ 66 


WD" 非 ”表示 非 敲 于 型 表面 活性 剂 ; 
加 * 阴 ”表示 阴 高 于 型 表面 活性 剂 ， 


《3) 对 乳化 剂 的 一 些 特殊 要 求 食品 乳 状 流 的 乳化 剂 必须 元 
E .无 特殊 气味 .在 纺织 工业 中 所 用 的 乳化 剂 必须 不 影响 织物 的 染 
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Tween80 


Tween40 


Tween20 


色 和 后 处 理 。 作 为 农药 的 乳化 剂 应 对 人 畜 无 害 。 
乳化 剂 的 选择 所 涉 盘 的 因素 很 多 。 以 上 介绍 的 仅 是 一 些 经 验 
规则 ,最 重要 的 还 是 要 依靠 试验 进行 筛 移 。 


10.4 影响 乳 状 液 类 型 的 因素 及 乳 状 液 稳定 
的 原因 


10.41 影响 乳 状 液 类 型 的 因素 


油 和 水 形成 的 乳 状 液 究竟 是 OW 型 ,还 是 W/O 型 ,似乎 是 
取决 于 两 种 液体 的 量 , 量 多 的 为 外 相 , 量 少 的 为 内 相 。 如 困 按 照 这 
种 看 法 , 那 就 无 法 解释 现在 已 经 制备 出 的 内 相 体 积 大 于 95 吧 的 乳 
状 滚 这 一 事实 。 可 见 ,这 种 看 法 是 一 种 误解 。 实 际 上 ,影响 乳 状 液 
类 型 的 因素 是 多 方面 的 , 乳 状 液 的 类 型 应 是 各 种 影响 因素 共同 作 
用 的 结果 。 下 面 将 对 一 些 影 响 因 素 进 行 分 别 的 介绍 。 

1. 相 体 积 

相 体积 理论 是 奥 斯 特 瓦 德 (Ostwald) 于 1910 年 从 纯 几 何 概 念 
提出 的 .在 这 里 不 妨 先 假设 分 散 相 的 滚珠 都 是 大 小 均匀 的 略 球 , 报 
据 几 何 知识 ,可 以 计算 出 最 紧密 堆积 的 圆 球 只 占 盛 装 它 的 那 部 分 
容器 体积 的 74. 025 ,而 其 余 的 25. 98 站 由 分 散 介 质 所 占据 , 见 略 
10—2G@), 很 显然 ,如 果 分 散 相 的 体积 百分数 大 于 74. 0224, FAR 
W D bal kE. WREE 262 3 7454 Z iB] BE Z OW A W /O 
型 乳 状 液 都 有 形成 的 可 能 性 , 设 有 一 个 油 一 水 系统 , 若 油 的 相 体 积 
百分数 天 于 ?4% 时 能 够 形成 W /O 型 乳 状 液 , 那 么 当 小 于 26% 
时 , 则 只 能 形成 O/W 型 乳 状 液 。 

如 上 的 相 址 积 规律 是 基于 图 10 一 2Ca) 理 想 的 相 体 积 模 型 。 8 
榄 油 在 深度 为 0. 001M KOH 水 溶液 中 的 乳 状 渡 就 服从 这 个 规律 。 
热 而 ,有 很 多 乳 状 液 系统 与 此 规律 并 不 相符 。 这 是 因为 ,在 一 般 情 
沈 下 ,滚珠 的 大 小 不 但 不 均匀 ,其 至 会 旦 多 面体 形状 , 见 图 10 一 2 
Cb) 和 和 (ec) ,此 时 内 相 体 积 百 分 数 会 超过 74% 很 吕 。 这 些 博 况 都 说 
明 , 相 体积 因素 对 乳 状 液 类 型 有 一 定 影响 ,但 不 是 绝对 的 。 除 了 玫 
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何 因 素 外 , 尚 有 其 它 更 为 重要 的 影响 因素 。 


2. ZARE 
乳化 剂 在 界面 上 吸附 时 ,其 极 性 基 总 是 和 水 接触 , 非 极 性 基 总 
是 和 油 接触 。 因 此 , 怕 化 剂 分 子 在 界面 上 形成 了 定向 排列 的 吸附 - 
层 。 当 乳 优 剂 足够 多 时 ,界面 的 乳化 剂 分 子 排列 得 非常 紧密 ,形成 
的 表面 膜 也 最 牢 田 。 那 么 , 当 此 表面 膜 将 油 和 水 人 隔 开 后 ,究竟 是 形 
成 W/O 还 是 形成 O/W 型 乳 状 液 ? 报 据 经 验 , 一 价 金 属 拒 的 乳化 
齐 , 易 使 系统 形成 O/W 型 乳 状 液 ,而 二 价 金属 礼 的 乳化 剂 , 则 易 
使 系统 形成 W /O 型 乳 闫 液 ; 见 图 10 一 3 和 图 10 一 4。 这 说 明 驰 化 
放 分 子 的 空间 构 型 对 乳 状 液 的 生成 类 型 起 着 很 重要 的 影响 作用 。 
所 谓 空 间 构 型 是 指 乳 化 剂 慨 性 茜 团 和 非 极 性 基 团 瞪 面 积 的 相 
对 大 小 ,一 价 拒 极 性 基 的 截面 积 较 非 极 性 基 大 ;而 二 价 拒 非 极 性 基 
的 两 个 碳 氨 链 同 在 一 侧 , 因 相互 排斥 呈 *Y” 形 , 故 非 板 性 基 截 面积 
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比 圾 性 基 大 。 因 此 ,车 要 乳化 剂 在 界面 紧密 而 且 第 园地 排列 ,只 能 
是 小 的 一 头 朝向 内 相 ,而 大 的 一 头 留 于 分 散 介 质 , 每 个 乳化 剂 分 子 
就 如 同一 个 栅 子 。 通过 如 上 的 分 析 也 就 不 难 知 道 图 10 一 3 和 图 10 
一 4 所 示 的 两 种 类 型 乳 状 液 的 成 因 。 其 实 , 有 关 棉 形 结构 的 优点 我 
们 并 不 隙 生 , 像 我 国 古代 以 枫 形 砖 历 成 的 拱桥 ,不 但 美观 ,而 且 结 
构 非常 牢固 。 


@—R 
金属 高 子 金属 离子 R 
图 10 一 3 —IY EL IL N Hlo- Ziet 
3. 乳化 剂 的 溶解 度 


乳 状 液 的 类 型 也 与 乳化 剂 的 水 溶性 和 油 溶 性 有 关 , 实 验 表 明 ， 
使 用 易 溶 于 水 的 乳化 剂 , 易 形 成 O/W 型 乳 状 液 ; 反 之 ,使 用 易 溶 
于 油 的 乳化 剂 , 易 得 到 W/O 型 乳 状 液 . 这 一 溶解 度 规则 比 定向 模 
理论 更 具有 普遍 意义 。 例 如 ,一 价 银 拒 作为 乳化 剂 ,按照 定向 横 理 
论 会 形成 O /W 型 乳 状 液 ,而 实际 形成 的 是 W/O 型 乳 状 液 ,但 按 
溶解 度 规 则 , 银 拒 作为 到/O 型 乳化 剂 形成 W/O 型 乳 状 液 却 是 必 
然 的 。 

4. 器 鉴 的 性 质 

戴 维 斯 兽 以 实验 证 明 , 制 备 乳 状 液 所 用 器 壁 的 性 质 对 形成 乳 
状 液 的 类 型 是 有 影响 的 . 一般 亲 水 性 强 的 器 壁 , 易 得 到 OO/W 型 乳 
状 液 ; 反 之 , 易 得 到 W/O 型 乳 状 液 。 这 是 因为 润 湿 器 壁 的 那 种 液 
体 , 在 器 壁 上 形成 一 薄 层 , 因 搅 拌 时 不 易 将 其 分 获 , 故 可 成 为 乳 状 
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类 型 可 以 改变 ,了 解 和 擎 握 这 一 现象 和 规律 ,对 于 生产 实际 有 重要 
的 应 用 价值 。 


10.4.2 乳 状 液 稳定 的 原因 


乳 状 液 是 分 散 度 较 高 的 多 相 分 散 系统 , 虽 在 热力 学 上 是 不 稳 
定 的 ,但 在 实际 上 又 能 稳定 相当 长 的 时 间 。 于 是 ,这 便 涉 及 到 乳 状 
液 动 力 稳 定性 的 康 因 是 什么 ?显然 ,这 个 问题 不 仅 对 乳 状 液 的 稳定 
是 重要 的 。 而 县 对 于 和 乳 状 法 的 制备 .应 用 和 破坏 都 是 有 意义 的 。 下 
面 将 简要 她 对 一 些 稳定 原因 进行 介绍 。 

1. 界面 张力 降低 

乳化 剂 大 多 是 表面 活性 剂 ,能 够 吸附 在 油 一 水 界面 上 ,从 而 显 
著 降 低 了 界面 张力 , 亦 相 当 于 显著 降低 了 界面 吉 氏 函数 ,使 油 和 水 
惕 易 形成 分 散 系 统 , 大 大 减 小 了 率 结 倾向 。 但 从 本 质 上 说 ,加 入 表 
面 活性 剂 后 界面 张力 的 降低 ， 只 表明 更 易 形成 下 状 流 ， W AKS E 
ARED RETER 8 YR, 

2. KADE RRA — E sh FJ 2 AL PE EE 05 s (El 8 W Te 

关于 表面 活性 剂 类 的 乳化 剂 分 子 可 在 乳 状 液 相 界 面 形成 具有 
一 定 结构 及 机 械 强 度 的 定向 槐 薄膜 的 问题 ,已 在 前 节 作 了 了 表述 ,这 
里 不 再 重复 ,由 于 定 问 模 薄 膜 具 有 一 定 的 机 械 强 度 ,对 和 乳 状 液 中 的 
液 泣 起 到 保护 作用 ,但 止 了 液 滴 因 琵 撞 而 聚 结 , 使 得 乳 状 液 稳 定 ， 

但 是 ,定向 枫 薄 膜 的 强度 是 与 表面 活性 剂 的 种 类 及 其 浓度 有 
关 的 。 若 狂 一 水 界面 上 吸 峙 的 表面 话 性 剂 分 子 间 相 互 作用 意 强 , 则 
定向 棉 膜 的 强度 愈 大 ,. 阁 表面 活性 剂 溶液 浓度 由 低 变 高 , 则 膜 的 强 
度 由 小 变 大 。 由 此 可 见 ,用 表面 活性 剂 作 乳化 剂 时 ,要 加 入 足 驶 的 
量 , 方 能 有 和 乳化 效果 ,并 且 对 于 不 同 的 驻 化 剂 ， 其 需要 倒是 各 不 相 
同 的 。 

实验 表明 , 混合 乳化 剂 形成 的 复合 定向 模 膜 ,具有 更 高 的 强 
度 。 这 是 因为 此 时 界面 精度 增 大 、 界面 张力 降低 都 比 单 一 的 乳化 剂 
显著 。 
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3. 界面 带 有 电荷 

乳 状 液 的 被 珠 一 般 是 带 有 电荷 的 ,对 于 O/W 型 乳 状 液 , 若 以 
皂 类 和 作 乳化 剂 , 它 电离 后 产生 RCOO-, 油 一 水 界面 吸附 这 些 离 
子 ,并 且 非 钥 性 基 在 油 中 , 极 性 基 在 水 中 ,也 就 是 说 , 油 珠 的 表面 被 
负电 荷 所 包围 ,除了 国 吸附 乳化 剂 离子 带电 外 ,界面 电荷 还 有 另 一 
来 源 , 即 产生 于 液 珠 与 介质 间 的 摩 氛 。 根 据 柯 恩 (Coehn) 规 则 , 当 
两 物体 接触 时 , 介 电 常数 高 者 带 正 电 ,因为 水 的 介 电 常数 一 般 较 其 
它 液体 高 , 故 在 O/W 型 肛 状 液 中 , 油 珠 带 负电 ,在 W/O 型 中 ,水 
REFER. 

很 明显 ,由 于 液 珠 带 有 同 种 电荷 , 故 其 间 存 在 排斥 位 能 ,对 于 
液 珠 的 聚 结 起 了 阻止 作用 , 亦 即 增强 了 乳 状 液 的 动力 稳定 性 。 

4. 固体 粉末 的 稳定 作用 | 

很 多 固体 粉 未 可 以 作为 乳化 剂 ,例如 碳酸 钙 、 粘 土 . 碳 黑 ,一 些 
金属 的 不 式 硫酸 盐 , 金 属 硫化 物 等 等 .用 它们 和 乳化 的 乳 状 液 之 所 以 
能 够 稳定 存在 ,最 主要 的 原因 是 它们 在 油 一 水 界面 上 形成 的 保护 
膜 具 有 较 高 的 机 械 强 度 ,起 到 了 保护 分 散 相 液 滴 的 作用 , 见 图 
1]10 一 5。 


图 10--5 FI 3653 tia | 
以 表面 活性 剂 作 乳 化 剂 时 ,它们 的 分 子 必 须 处 在 油 一 水 界面 
上 才能 起 乳化 作用 。 同 尽 道 理 , 固 体 粉 末 作 为 乳化 剂 ,它们 也 必须 
处 在 油 一 水 界 画 上 ,才能 起 乳化 作用 。 人 得 是 ,它们 实际 上 是 否 处 在 
油 一 水 界面 上 ,应 取决 于 它们 对 油 和 水 润 生 性 的 相对 大 小 。 这 就 是 
说 .车 国体 粉末 完全 被 水 润 退 , 则 它们 处 于 水 相 # 而 车 被 油 完全 渔 
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湿 , 它 们 将 处 于 油 相 :只 有 当 它 们 能 同时 被 油 和 水 都 酒 齐 时 ,它们 
才能 处 在 油 一 水 界面 上 .如 图 10 一 6 所 示 。 


Tro 


(a) ds. w w) {c} 
图 10 一 5 tlitt Ania ti: 
(a) Jm WO 型 乳 状 波 ; 
(by EROWA W/O NIRE: 
(c) ROW 型 乳 状 流 。 
以 8 表示 固体 粉末 在 水 相 方 面 的 接触 角 , 对 于 A 点 ,由 杨 氏 
方程 
ds o 一 Sse_w = go- wCos0 (10 — 2> 
因此 , 若 9>90", 则 cos0<<0.Js_w2>as-o+ :此 表明 固体 粉末 的 
大 部 分 处 于 油 相 ,其 亲 油 性 较 强 。 以 它 为 乳化 旗 , 应 该 形成 W/O 
WAR. 
3 090°, M cosd >00, ds-w 之 0s-o; 此 时 固体 粉末 的 大 部 分 处 
于 水 相 , 其 亲 水 性 较 强 。 以 它 为 乳化 剂 REN OW 型 乳 状 液 。 
A 9 一 90?, 则 cosg 一 0,os_w 一 上 -o* 此 表明 固体 粉 未 的 亲 水 、 
亲 油 性 相当 。 以 它 为 乳化 剂 O/W 和 W/O DARRIER, 得 
不 到 稳定 的 乳 状 液 。 
由 如 上 分 析 可 知 ,在 油 一 水 系统 中 , 若 如 入 易 被 水 润 湿 的 园 坷 
粉 未 ,容易 形成 O W 型 乳 状 滚 。 这 样 的 固体 粉末 有 铀 H FE 
属 的 碱 式 硫酸 盐 以 及 二 氧化 硅 、 所 氧化 铁 等 ,而 若 加 入 易 被 油 润 湿 
的 固体 粉末 . 则 容易 形成 W /O 莉 乳 状 液 。 这 样 的 固体 粉末 有 碳 
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10.5 和 乃 状 液 的 类 型 转化 和 破坏 


10. 5.1 乳 状 滚 的 类 型 转化 


乳 状 液 的 类 型 转化 是 指 O/W 型 和 W/O 型 乳 状 液 相互 转化 
的 现象 ,通常 也 称 为 反 相 。 这 种 转化 有 的 是 由 于 外 加 物质 使 乳化 剂 
的 性 质 发 生 了 改变 而 引起 的 ,有 的 是 由 于 继续 加 入 内 相 物 质 ,使 其 
相 体 积 百 分 数 超过 ?74% 所 致 ,还 有 的 是 由 于 环境 条 件 ( 例 如 温度 ) 
的 变化 等 使 乳 状 液 变 型 。 所 谓 外 加 物质 ,可 以 是 另外 一 种 乳化 齐 ， 
也 可 以 是 电解 质 . 例如 ,以 一 价 钠 虑 作为 乳化 剂 可 以 形成 QO/W 型 
乳 状 液 。 但 车 外 加 足够 的 二 价 正 离子 ,例如 氮 化 钙 , 因 为 此 时 一 价 
皇 和 和 镍 离子 反应 生成 二 价 拒 ,而 二 价 皂 和 一 价 皇 的 分 子 构 型 是 不 
” 同 的 ,显然 ,这 相当 于 改变 了 原来 的 乳化 剂 ,于 是 ,原来 的 O/W 型 
乳 状 液 也 就 随 之 变 为 而 /OO 型 。 又 如 ,以 氧化 硅 粉 未 作为 乳化 剂 ， 
TER OW 型 乳 状 液 , 若 外 加 足够 量 的 相反 类 型 的 乳化 剂 ( 如 三 
黑 及 钙 拒 等}, 可 使 原来 的 乳 状 液 转化 为 W/O 型 。 至 于 外 加 物质 
是 电解 质 时 , 则 引起 类 型 转化 的 原因 在 于 ,外 加 电解 质 改 变 了 表面 
话 性 剂 离子 和 反 离 子 间 的 相互 作用 。 例 如 .以 油 酸 钠 为 乳化 剂 ,可 
以 使 莱 和 水 形成 O/W 型 乳 状 液 ,但 再 加 适量 的 氧化 钠 后 , 乳 状 液 
会 转化 为 W/O 型 。 其 原因 在 于 ,加 入 毛 化 钠 后 降低 了 分 散 相 液 珠 
表面 上 的 电位 ,使 油 酸 钠 表面 活 竹 剂 的 离子 和 反 离子 间 的 相互 作 
用 增强 ,降低 了 它 的 亲 水 性 ,从 而 有 利于 乳 状 液 变 为 区/O 型 。 

禹 要 注意 的 是 , 当 外 加 物质 是 相反 类 型 的 乳化 剂 时 ,车 加 入 量 
很 少 , 将 起 不 到 转化 作用 ;车 加 入 量 适 中 ,和 乳 状 液 将 被 破坏 。 因 此， 
控制 外 加 乳化 剂 的 量 是 相当 重要 的 。 如 果 通 过 调节 相 体 积 改 变 乳 
状 液 的 类 型 ,此 时 也 必须 注意 , 当 油 相 体积 百分数 大 于 74 站 时 ,也 
会 导致 屯 状 液 的 破坏 。 
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10.5.2 乳 状 液 的 破坏 


驰 状 渡 的 存在 对 一 些 工业 过 程 是 必要 的 ,但 对 另 一 些 工业 过 
程 往往 是 有 害 的 ,甚至 会 影响 正常 的 生产 ,在 这 种 情况 下 ,破坏 及 
状 液 即 破 乳 是 非常 必要 的 。 例 如 ,原油 是 W /O 型 的 乳 状 液 ,如果 
直接 进行 炼 制 ,会 严重 腐蚀 设备 。 故 在 炼 制 之 前 ,首先 要 通过 破 乳 
去 除 其 中 的 水 份 。 又 如 ,有些 工业 生产 谊 滚 是 乳 状 滚 , 若 不 首先 破 
乳 , 就 不 能 达到 处 理 度 液 及 回收 有 用 组 分 的 县 的 。 诚 然 , 乳 状 液 是 
一 种 热力 学 不 稳定 系统 ,但 是 , 它 却 具有 一 定 的 动力 稳定 性 ,不 能 
迅速 地 破坏 ,因此 ,这 将 不 能 满足 实际 生产 速度 的 要 求 。 

乳 状 液 的 破坏 ,关键 在 于 消除 使 乳 状 液 稳定 的 因素 .因为 使 乳 
状 液 稳定 的 因素 很 多 , 故 破 乳 的 方法 也 各 不 相同 ,大 致 可 将 它们 归 
纳 为 以 下 的 三 大 类 ; 

1. 机 械 法 

机 械 法 破 就 主要 包括 过 滤 BERCIA. W pk > Pa X 38 Wa —= 
. 方法。 由 于 提高 温度 一 般 有 利于 乳 状 滚 的 破坏 ,因此 , 常 先 将 乳 状 
液 加 热 后 再 采 几 上 述 机 械 破 乳 法 。 这 滤 法 就 是 在 加 压 的 条 件 下 使 
乳 状 液 通过 由 吸附 剂 ( 如 活性 碳 、 硅 胶 以 及 白土 等 ) 构 成 的 吸附 层 。 
此 时 ,吸附 剂 吸附 了 乳 状 液 的 乳化 剂 ,使 分 散 相 的 保护 膜 破坏 , 从 
而 油 和 水 分 离开 来 .高 速 离心 分 离 , 是 利用 分 散 相 和 分 散 介 质 的 密 
度 不 同 ,在 高 速 离心 机 作用 下 ,产生 显著 的 离心 力 差 异 , 将 油 和 水 
分 高 。 而 泡沫 分 离 , 则 是 利用 起 泡 的 方法 ,使 分 散 相 的 油 珠 吸附 于 
泡沫 之 上 ,然后 再 随 气 泡 浮 至 液 面 ,实现 油 一 水 分 离 的 目的 。 

2. 高 电压 法 

由 于 油 的 电阻 率 很 大 ,对 于 多/O 型 乳 状 液 可 采用 高 压 电 法 
使 其 破坏 。 酌 如 ,原油 的 破 和 乳 脱 水 是 在 几 万 伏 的 高 压 静 电场 作用 
下 ,使 原油 中 的 水 珠 发 生 概 化, 并且 彼此 审 联 起 来 形成 水 滴 , 最 后 
在 重力 作用 下 油 和 水 分 为 两 层 。 对 W/O 型 乳 状 滚 除了 可 用 高 压 
静电 破 乳 外 ,还 可 用 高 压 交流 电 破 乳 。 此 时 ,由 于 极 性 的 乃 化 剂 分 
于 倾向 于 随 高 压 次 变 电 场 而 改变 取向 ,从 而 起 到 减弱 保护 膜 强 些 
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的 作用 ,有 利于 乳 状 滚 的 破坏 。 

3. 化 学 法 

化 学 方法 破 乳 可 用 于 稳定 原因 各 不 相同 的 乳 状 滚 . 应 用 非常 
广泛 。 

对 于 以 界面 双 电 层 稳定 移 乳 状 液 ,由 于 加 入 电解 质 后 能 够 隆 
低 才 电位 , 故 加 电解 质 对 这 样 的 乳 状 液 的 破 乳 十 分 有 效 。 

车 她 状 液 是 由 于 乳化 旗 形 成 表面 腊 而 稳定 的 , 则 可 以 向 乃 状 
湾 中 加 入 表面 活性 更 强 , 但 不 易 形 成 坚固 保护 膜 的 物质 ,将 原来 的 
采 化 剂 硕 兰 出 来 。 由 于 保护 膜 的 强度 降低 , 故 和 她 状 液 的 稳定 性 下 
降 , 使 得 液 泣 易 在 碰撞 时 发 生 聚 结 。 常 用 来 作为 顶替 的 物质 有 成 
孽 . 辛 醇 . 乙 栈 . 十 二 烷 基 磺 酸 钠 等 。 

对 于 以 金属 拒 类 为 乳化 剂 的 乳 状 渡 , 可 采取 酸性 破 乳 法 ; 肢 向 
她 状 液 中 加 入 酸 , 使 脂肪 酸 析 出 ,从 而 消 弱 和 破坏 了 乳化 剂 的 乳化 
能 力 , 使 乳 状 液 发 生 破 坏 。 

当 向 缉 状 液 中 加 入 反 型 乳化 剂 时 ,也 可 以 使 乳 状 滚 破 计 .正如 
在 前 面 已 经 提 及 的 , 若 在 以 钠 皂 为 乳化 剂 的 DA/W 型 乳 状 液 中 加 
入 少量 的 毛 化 镍 ,就 会 使 有 她 状 液 破坏 。 不 过 ,此 时 特别 要 注意 控制 
氧化 钙 的 加 入 量 。 

4. 升温 法 

升温 破 乳 是 一 种 最 方便 ,最 常用 的 方法 , 它 对 破 乳 有 两 个 方面 
的 作用 。 一 方面 , 随 着 温度 的 升 高 ,乳化 剂 的 溶解 度 增 大 。 这 便 降 
性 了 它 在 界面 上 的 吸附 量 , 减 弱 了 界面 膜 的 强度 。 另 一 方面 , 随 着 
温度 的 升 高 ,内 相 及 外相 的 业 度 均 降低 ,并 且 液 珠 的 热 运 动 加 出 ， 
有 利于 液 珠 因 胜 撞 而 发 生 聚 结 。 

以 上 介绍 了 几 种 破 乳 的 方法 ,在 实际 应 用 中 ,应 该 报 据 乳 状 液 
的 类 型 .特点 加 以 选用 。 对 于 一 种 乳 状 液 的 破坏 ,往往 不 能 采用 单 
一 的 方法 ,而 要 几 种 方法 联 用 .才能 有 注意 的 效果 。 
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10.6 微 乳 状 液 


微 乳 状 该 的 分 散 相 液 珠 很 小 ,其 直径 小 于 0. lem, ERTE 
由 舒 尔 曼 (Schulman) 等 人 制 得 。 合 尔 曼 等 人 最 初 发 现 , 当 有 大 量 
的 表面 活性 剂 存在 时 ,向 乳 状 液 中 加 入 藤 类 等 极 性 有 机 物质 ,可 议 
得 到 均匀 透明 状 或 半 透 明 状 并 且 能 够 长 时 间 稳 定 丰 在 的 系统 。 为 
将 它 与 一 般 的 乳 状 深 加 以 区 易 , 舒 尔 曙 提出 了 * 微 屯 状 液 "一 词 。 

微 乳 状 液 是 由 油 、 水 .表面 活性 剂 及 助 剂 所 拘 成 。 其 中 表面 活 
性 剂 作为 乳化 剂 ,而 助 剂 多 为 醇 类 极 性 有 机 物质 ,二 者 在 微 乳 状 滚 
中 的 用 量 较 大 ,一 般 高 达 15% 一 25 邮 。 这 也 就 是 形 世 或 制备 微 乳 
状 液 的 基本 条 件 各 前提, 和 例如 ,在 苇 中 加 入 10% 的 油 酸 ,而 后 在 捞 
拌 下 再 加 入 KOH 溶液 进行 中 和 , 便 得 到 了 通常 的 乳 状 液 。 若 再 继 
续 加 入 一 定量 的 正己 醇 , 则 浑浊 的 乳 状 液 就 变 为 透明 的 微 乳 状 液 。 

微 乳 状 沪 和 普通 的 乳 状 液 虽 同 因 多 相 分 散 骏 统 , 但 二 者 的 一 
些 性 质 却 有 阴 显 的 不 同 。 微 乳 状 液 呈 透明 或 举 透 明 状 , 儿 数 有 和 乳 
光 。 由 于 显微镜 亦 不 能 发 现 它 的 滚珠, 故 其 液 珠 大 小 在 0. 2pm 以 
F. MEXR 超 离 心 沉降 及 电子 显微镜 等 方法 的 研究 ,确认 微 
乳 状 液 液 珠 直 径 均 小 于 0. lpm,; 而 且 液 球 的 大 小 是 均匀 的 ,这 一 
点 与 乳 状 液 有 着 显著 不 同 。 

微 乳 状 液 的 导电 特点 与 一 般 乳 状 液 相似 , 即 如 果 奸 相 为 水 , 风 
电导 就 大 ; 若 外 相 为 油 , 电 导 就 很 小 。 

前 已 述 及 , 微 乳 状 液 非常 稳定 ,经 很 长 时 间 的 放置 也 不 会 破 
坏 , 用 一 般 的 离心 机 也 不 能 使 其 分 层 。 因 此 ,一 般 用 普通 的 离心 机 
就 能 将 一 般 乳 状 液 和 微 乳 状 液 区 分 开 来 。 

微 乳 状 液 除了 具有 如 上 的 一 些 性 质 外 ,还 有 一 个 十 分 显著 的 
特性 , 即 由 实验 证 实 , 它 的 界面 张力 可 以 降 至 107:~~10-tmN 。 
m. . 

上 面 也 已 谈 到 ,向 乳 状 液 中 加 入 一 定量 的 表面 活性 剂 和 极 性 
有 机 物 助 剂 , 可 把 她 状 滚 转 化 为 微 她 状 液 。 而 在 浓 胶 束 溶 渡 中 ,也 > 
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可 溶解 一 定量 的 油 或 水 形成 微 乳 状 液 .于 是 ,此 时 又 可 以 认为 微 有 她 
状 滚 是 胶东 增 溶 以 后 的 胶东 溶液 ,从 这 两 个 角度 看 来 , 微 乳 状 滚 应 
该 是 一 种 介 于 乳 状 液 和 胶东 溶液 之 间 的 一 种 多 相 分 散 系 统 。 为 了 
便于 了 解 微 乳 状 液 的 特性 , 表 10 一 4 列 出 了 乳 状 液 . 徽 乳 状 液 以 及 
胶 束 溶液 的 性 能 比较 。 


表 10 一 4 乳 状 液 . 微 乳 状 液 和 胶 束 溶液 的 性 能 比较 


1 一 几 十 nm 


类 = O/W 1 .,W/O W 
界 { 表 ) 面 张力 1—40mN + m^! 
颗粒 形状 各 种 形状 

先兆 性 透明 

黎 定 性 { 用 100 + E| SE: FAE 

力 加 速度 超 离 心机 ) 


表面 活性 剂 用 量 省, 不 必 加 辅助 剂 | 多, 需 加 辅助 齐 DE n 3, 超过 


CMC 所 需 的 量 即 
组 成 三 组 分 :表面 话 性 | Zap FAFA | 于 组 分 ,表面 活性 
剂 ,水 , 油 表面 活性 旗 . 油 ,水 | MKR 、 


{ 或 盐水 ) 

四 组 分 :离子 型 家 | 三 组 分 :表面 活性 
面 活 福 剂 、. 油 ,辅助 | 剂 .水 , 油 

剂 . 水 (或 盐水 } 


OWNER ”| 与 油 不 泥 浴 10—25 个 油分 子 / | 2 个 油分 于 /1 个 表 
1 个 表面 活性 剂 分 | 面 活 性 剂 分 子 
子 


与 水 不 混 溶 ?5 一 上 50 个 水 分 子 
/1 + Ë W 95 EH 
于 


WONDERE 10 一 30 个 水 分 于 / 


1 个 表面 活性 剂 分 
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微 乳 状 液 很 早 就 有 了 实际 应 用 , 像 早 期 的 机 碱 切 前 油 和 地 板 
抛光 蜡 液 都 是 微 乳 状 液 。 近 年 来 .尤其 在 石油 开采 中 ,将 其 用 于 三 
次 采油 取得 了 良好 的 效果 。 有 关 微 乳 状 液 更 深入 的 研究 和 应 用 目 
前 仍 在 进行 中 。 


10.7 ”泡沫 的 生成 


泡沫 是 气体 分 散在 液体 中 所 形成 的 多 相 分 散 系 统 , 并 且 无 论 
分 散 相 与 分 散 介 质 的 体积 比如 何 , 泡 沫 的 介质 总 是 液体 .泡沫 的 分 
散 度 很 低 .一般 用 肉眼 即 可 分 辨 .由 于 它 具 有 不 均匀 态 与 聚 结 不 稳 
定性 :因此 常 将 它 列 和 人 胶体 系统 研究 。 

当 同 水 中 通 入 气体 或 者 搅动 一 杯 水 时 ,就 有 气泡 形成 ,但 其 寿 
命 很 短 。 而 当 搅动 肥皂 水 时 ,情况 就 不 同 了 ,所 生成 的 泡沫 能 在 较 
长 时 间 内 不 发 生 破 坏 。 由 此 可 见 ,用 皂 对 气泡 起 了 稳定 作用 。 通常 
为 了 得 到 稳定 的 泡沫 ,要 向 系统 中 加 入 起 泡 性 能 好 的 物质 ,这 样 的 
物质 称 为 起 泡 剂 ,起 泡 剂 大 多 是 一 些 表 面 活性 剂 ,大 致 上 可 将 它们 
分 为 以 下 的 几 种 类 型 。 


10. 7. 1 表面 活性 剂 类 


这 是 一 类 较为 普遍 使 用 的 起 泡 剂 ,它们 一 般 是 皂 类 和 合成 洗 
涤 剂 ,例如 ,普通 的 肥皂 .十 二 烷 基 匠 磺 酸 钠 .十 二 烷 基 硫酸 钠 等 。 
它们 的 优点 在 于 ,能 名 非常 显著 地 降低 表面 张力 ,这 也 正 是 它们 具 
有 良好 起 泡 作 用 的 原因 所 在 ,同时 ,由 于 这 类 表面 活性 剂 分 子 在 包 
国 气 体 的 液 腊 上 形成 双 层 吸附 ,其 亲 水 基 在 液 莘 内 形成 水 化 层 ( 见 
图 10 一 7) ,从 而 防止 了 液 膜 内 流体 的 流失 ,而 促 向 气相 的 亲 油 基 
则 由 于 相互 吸引 ,使 得 液 膜 强度 大 大 提高 ,对 稳定 气泡 起 了 很 好 的 
EA. 
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图 10 一 ? “GBHN ERRER 
10.7.2 看 白质 类 
这 类 起 汽 剂 包括 明胶 ` 蛋 白质 等 四 为 它们 的 分 子 同 不 仪 有 芝 
德 华 引 力 ,而 且 在 Co 与 NA EHEAR. Br b) i = 


IE AS ai rE ,对 稳定 泡沫 起 了 良好 作用 ,应 该 注意 的 
是 , 泡 染 系统 的 pH 值 对 这 类 起 海 剂 的 影响 作用 甚大 。 此 外 ,此 类 
起 泡 剂 也 易 发 生 老 化 。 


10.7.3 国体 粉末 


如 石 轰 、 矿 粉 等 具有 增 水 性 的 粉末 都 属 固 体 粉末 起 泡 剂 .它们 
的 作用 在 于 , 附 于 气泡 上 的 固体 粉末 一 方面 阻止 了 气泡 的 相互 诊 
结 。 另 一 方面 也 增 大 了 液 膜 中 流体 流动 的 阻力 


10.7.4 其 它 


如 聚 乙 烯 醇 . 甲 基 纤 维 亲 等 也 能 在 泡沫 的 气 一 掖 界 而 形成 保 
护 膜 ,从 而 对 泡沫 起 到 稳定 作 几 ,例如 , 甲 基 纤 维 素 作 为 起 泡 衣 ,与 
蛋白 质 十 分 相似 ,但 却 不 易 老 化 ,并 且 不 受 系统 pH 值 的 限制 。 
BRER KEME ARRATE ,但 是 往往 也 有 这 样 的 情 
训 ,即使 如 入 了 起 泡 剂 ,所 形成 的 泡沫 也 不 一 定 有 持久 性 。 故 泡沫 
系统 除了 应 该 有 起 泡 剂 外 ,往往 还 要 加 入 一 些 稳 泡 剂 ,它们 的 作用 
在 于 .提高 湾 体 的 粘度 ,增加 液 膜 坚 度 及 增强 液 腊 强度。 稳 泡 剂 不 
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一 定 是 表面 活性 剂 。 例 如 ,在 起 泡 剂 十 二 烷 基 苯 矿 酸 钠 中 加 入 少量 
稳 泡 剂 月 桂 栈 二 乙醇 胺 ,就 可 起 到 很 好 的 稳 泡 作用 。 


10.8 ”泡沫 的 稳定 原因 和 消 泡 


10. 8.1 泡沫 的 稳定 因素 


为 了 便于 对 泡沫 稳定 因素 的 讨论 ,可 以 先 看 一 看 如 图 10 一 8 
所 示 的 泡沫 的 局 部 结构 ,泡沫 的 气泡 由 液 膜 隔 开 , 液 膜 内 的 渡 体 在 
表面 张力 的 作用 下 将 向 a 处 流动 。 于 是 , 液 膜 渐渐 变 薄 , 最 颖 导致 
破裂 ,发 生气 泡 的 合并 。 由 此 看 来 .使 泡沫 稳定 的 因 率 应 包括 以 下 


几 个 方面 。 ` > ut 
气泡 
Ne 


| 


x N 
图 10…8 BEA 

(1) 降低 界面 张力 泡沫 系统 是 一 个 热力 学 不 稳定 的 系统 。 
为 了 提高 它 的 稳定 性 ,唯一 的 就 是 在 保持 巨大 相 和 界面 的 前 提 下 , 设 
法 降低 界面 张力 。 而 常 于 系统 中 加 入 某 些 起 泡 剂 正 是 为 了 达到 这 
样 的 目的 。 

(2) 形成 气泡 的 保护 膜 起 泡 剂 的 分 子 能 够 在 气泡 周围 构成 
和 具有 一 定 机 械 强 度 的 保护 膜 ,这 是 泡沫 稳定 的 最 重要 因素 。 因 此 ， 
起 泡 剂 的 链 愈 长 ,其 分 子 闻 引力 念 大 ,由 它们 形成 的 膜 剑 加 牢固 ， 
像 前 面 提 到 的 蛋白 质 就 是 符合 这 个 条 件 的 起 泡 剂 。 

《3) 表面 粘度 ”这 里 所 说 的 表面 粘 诬 是 指 液 弄 的 粘度 , 而 非 
膜 疗 液体 的 粘度 。 关 表面 粘度 增 大 ,一 方面 使 滚 膜 的 夷 面 强 上 度 增 
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加 . 另 一 方面 也 增 大 了 临近 表面 的 液体 流动 的 阻力 ,虽然 增 大 液体 
粘度 同样 可 使 液 膜 中 的 液体 不 易 排出 ,从 而 延长 了 液 膜 到 达 破 裂 
的 时 间 , 使 泡沫 稳定 ,但 这 远 远 不 如 增加 表面 粘度 所 产生 的 效果 。 

单一 的 表面 活性 剂 溶液 产生 的 泡沫 ,其 稳定 性 不 高 . 当 如 入 作 
为 稳定 剂 的 第 三 组 分 后 ,能 驶 显著 提高 泡沫 的 稳定 性 。 其 原因 在 
于 ,前 者 的 存在 不 能 使 表面 粘度 有 明显 增加 ,而 后 者 使 表面 粘度 增 
加 显著 .从 另 一 个 角度 来 看 ,增加 表面 粘度 的 作用 相当 于 表面 层 更 
加 紧密 ,从 而 减 小 了 气体 的 渗透 ,使 泡沫 更 加 稳定 。 

《4) 液 膜 表面 电荷 ”车 液 腊 的 两 个 表面 带 有 相同 的 电荷 ,在 
液 膜 较 薄 时 , 因 相 同 电荷 间 的 排斥 作用 ,阻止 了 液 腊 继续 变 落 , 故 
也 减弱 了 腊 间 液体 的 排出 ,这 个 结果 相当 于 对 液 膜 的 保护 作用 ,用 
离子 型 表面 活性 剂 作为 起 泡 旗 时 ,就 会 使 两 层 液 膜 带 上 相同 电荷 。 
例如 ,用 十 二 烷 基 硫酸 钠 作 起 泡 剂 , 则 Ci:H;s$SO,- 将 排列 于 液 膜 
的 两 个 表面 ,而 Na* 分 散 于 液 膜 中 ,并 与 ClrzH:;SO， 形成 表面 扩 
BRER. 当 液 膜 变 薄 时 ,两 表面 间 静 电 排斥 作用 愈 来 你 显著。 A 
此 ,泡沫 的 稳定 性 可 用 动 电位 的 值 来 衡量 


10. 8.2 消 泡 


正 像 乳 状 液 的 破坏 一 样 ,泡沫 的 破坏 即 消 泡 也 应 该 根据 泡沫 
稳定 的 原因 确定 适当 的 方法 。 消 泡 的 方法 主要 有 如 下 两 类 ， 
1. 物理 方法 
物理 请 泡 法 主要 是 指 以 机 械 挠 拌 击破 泡沫 ,利用 温度 及 压力 
的 改变 使 气泡 破坏 。 此 外 ;还 有 以 次 心 ,紫外 ,红外 ,XX 一 射线 照射 
的 消 泡 方法 ,这 些 方 法 比较 简单 方便 ， 
2. 化 学 方法 
可 向 泡沫 系统 加 入 少量 短 磋 链 (如 Cs 一 C4) 的 醇 或 醚 等 类 型 
的 消 泡 剂 它们 的 作用 有 两 个 :由 于 表面 活性 大 , 故 能 顶替 原来 的 
起 泡 剂 ;由 于 碳 链 起 , 故 不 能 在 气泡 外 围 形成 让 加 的 保护 膜 。 通 常 
使 用 的 消 泡 剂 主要 有 以 下 几 类 : 
(1) 天 然 油脂 类 ”玉米 油 . 豆 油 、 米 糠 油 . 棉 子 油 . 荣 于 油 等 ， 
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它们 主要 是 由 油 酸 、 亚 油 酸 和 并 酸 的 甘油 脂 组 成 ,这些 天 然 油 脂 均 
可 用 作 工 业 消 泡 剂 .因为 它们 无 毒性 , 故 广泛 地 用 于 食品 及 发 醉 工 
业 。 

《2) REX ”它们 具有 疏 强 的 消 泡 能 力 , 约 为 植物 油 的 8 一 13 
倍 , 用 量 为 0.03 妆 一 0.035 站 。 例 如 , 聚 氧 再 基 甘 油 醚 和 聚 氧 乙 煤 
再 烧 甘 油 栈 即 为 聚 醚 类 的 消 泡 剂 。 

(3) ARRA ”磷酸 三 丁 博 是 最 为 常用 的 磷酸 酯 类 消 泡 剂 。 
通常 将 其 配 成 0.01%5 一 0.1%% 的 乙醇 或 再 本 溶液 ,应 用 时 再 加 到 
水 中 。 一 些 有 机 楼 酸 酯 常用 于 控制 石油 中 的 泡沫 ， 

(4) 醇 类 及 奎 树 栈 类 ”这 类 消 泡 剂 具 有 显著 的 消 泡 作用 。 这 
可 能 是 由 于 消 泡 剂 的 分 了 于 附着 在 气泡 外 围 保护 膜 的 某 些 局 部 ,使 
局 部 的 表面 张力 降低 ;保护 膜 因 表 面 张 为 不 均 而 发 生 破 坏 , 从 而 起 
aR EEH. 

(5) 其 他 类 

有 些 讽 化 有 机 物 , 如 毛 化 烃 . 氛 化 烃 . 氟 毛 化 既 以 及 四 握 化 碳 
等 ,也 常常 用 作 消 泡 剂 特别 是 高 毛 卤 化 物 ,因为 它 的 表面 张力 比 
非 水 油 类 和 低 , 故 常用 于 防止 润滑 油 和 机 器 油 的 起 泡 , 并 且 具 有 良好 
的 效果 。 

习 题 

10 一 1 试 举例 说 明 两 种 二 不 扯 溶 的 纯 液 体 不 能 形成 稳定 乳 状 液 的 原因 ， 

10 一 2 在 20 人 下 ;用 超 音 探测 针 将 人 分 散在 水 中 。 试 仿 算 煌 mo karit 
直径 为 0. 100pm 的 液 珠 时 ,需要 对 系统 散 功 多 少 ? 已 知 20 C RT3 BS 
表面 张力 为 28. 9<10"N + m 1, 8 BE 392 0. 8788g. cm °, 

10 一 3 H K.Na 等 碱 金 属 导 类 为 乳化 剂 , 乳 化 一 个 油 一 水 系统 , 易 形 成 O/ 
w 型 乳 状 液 ;而 若 以 Zn .Mg 等 金属 皂 类 为 乳化 剂 , 饭 形成 W /O 型 
她 状 液 。 试 说 明 原 因 。 

10 一 4 EA 70%Tween60 和 30%Span65 的 混合 物 对 菜油 一 水 系统 有 量 好 
的 乳化 效果 。 若 改 用 十 二 烷 基 硫酸 销 和 十 六 醇 (HLB=1. 3) 的 混合 
物 , 对 同一 系统 有 相同 的 乳化 效果 , 试 求 该 混合 物 的 百 分 组 成 ( 喷 需 
ECHE ,下 查阅 书 中 有 关 数 据 甫 格 )。 
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10 一 5 #UJ#f@rZ riko l ARREDRE M hayk > 

10-6 Poh; ham k rh IRAR am k rh iR B S iA? 
10 一 7 起 泡 剂 有 哪 几 种 英 型 ? 试 分 别 说 明 它 们 的 作用 。 

10 一 8 ”泡沫 稳定 和 破坏 的 原因 是 什么 ? 
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附 = 


B 1 


SI 基本 单位 以 及 它们 和 CGS 单位 或 其 他 常用 单位 的 关系 ' 


物理 量 


引 单 位 


x2 


mole 
摩尔 
rad 


弧度 
sr 
球面 度 


换算 因子 


”CGS 或 常用 单位 


10: 


2. 998 10° 


em 
. OE 


ttatamPp 


静电 安培 
K 
FRA 


(cm°> 
BRAA 


mole 


摩尔 

I (i 
st 
球面 度 


SI 单位 


pm 


。 换算 因子 = 


COS 或 常用 单位 


* 表 的 上 端 和 下 端 给 出 换算 因 于 ,以 便于 在 SLEM CGS 或 常用 单位 之 间 换 算 。 


MPW 2 SI 导出 单位 以 及 它们 和 CGS 单位 或 其 他 常用 章 位 的 关系 


HER SI 单位 X 粮 算 因 子 一 。 CGS 或 常用 单位 
nit Ee 10 ER 

rad sz ad 577 
AMEE gp l EE 
mm m 10: oe: 

ow Ë 
ë F=m-¿škg1st&2=CV1 i tat[arad 

电容 法 控 一 安 和 秒 / 米 * 王 克 二 库仑 / 伏 SAXO Masp 

C= ås=]JV! 8 tatcoulormb Cesu) 
ks EE-E. p- ENE 3 00x10 HERLEI 
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HEE 

表面 电荷 密度 
体积 电荷 密度 
电导 

RFE 


FE 
扩散 系数 
ARE 
电场 强度 


电势 {电位 } 
wt 


AF 

fn kt 
力矩 

转动 惯量 
动量 


SI 单位 
m? 
SG: 
C +m" 
EG 


g=m z -ls #34:=0b 


西门 子 = 安 : BYK E 


obm tm! 


欧姆 -! 米 -! 


=m?kg 57A- l=] C7! 
R=% FRE WRH 
]—m°kg s T=N m 

BH = %:t TEH =E 


JE-: 
入 了/ 和 
=m kgs - ` 
站 计生 FEA 
Hara 
赫 想 = 种! 


° 184 ° 


兴 换 算 因 和子 一 


3.005405 
3.00x 10 
8.995101 


8.99x 19° 


10t 


3. 00x10 


3. 34x 1075 


107? 


3.34x107° 


10 


续 表 


COSER HAN 


statcoul cm 一 

Bir 32 
statcou| cm 一 
BR E G/E 3 
statmho (statobtn ~ t) 
静电 姆 肢 ( 静 电 攀 姆 一) 
statmho cm t 


statcoul cm 
BERG- 厘米 
statyolt cm "1 
前 电 伏特 /厘米 
V em "t 


BB 3 


statvolt 
Piik 


cal Ko - 
卡 ! 开 汞 六 
mole liter™! 
l: ENE ia 
dyre cm 
2A : E 
gem? 

% :厘米 : 
dyne s 


ECE 


Ek 


Hag 红 单 位 关 换 莫 因 子 ~ CG5 或 常用 单位 
Js 7 ergs 
AHR RE- p 10 REB 
周期 # 1 # 
m EE sas esa 
Cm" statcoul c -_ 
电 棋 化 率 EEIE 3 00x105 DERDI 
功率 W=mš°kg s i=] s7} wW erg sT! 
瓦特 一 米 ? THAE FEE 
压强 Pa=m- kegs 2=Nm š 10 中 me cm 2 
柏 斯 卡 = 于 党 / 洲 ， 秒 ?一 牛 幅 /7 米 : HA/EK 
9.87X10- ERE 
e Maaa a piur LO Pipa 
Jkg-ŻK! -= cal gt K! 
ii EETA 开尔文 239510" Eó. KE 
] m erg em? 
囊 面 能 10 - 
BH t RAEE 
aakh Nm 10 dyne em! 
牛顿 7 米 WB 83 
RE HR * 107 TE Ime 
E we 1o Exp 
RER rad s7! 1 rad s" 
WE Er 弧度 /各 
K N sm? 19 dyne s cm t (TP) 
I 牛顿 + 秘 / 米 * KA PEGA) 
m? 3 
体积 $i 1% E 
dm? (liter?) 
1 RGD 
f m`! — em 一 上 
E t ra 107? 厘米 -: 
u " ww 
人 单位 NEF + CG5 或 常用 单位 


* iË EM 388 HIT ,以 便于 在 SI 单位 和 CGS 单位 或 常用 单位 之 间 换算 ， 
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HES 单位 的 倍数 及 其 名 称 与 符号 


倍数 WJ Xš 符 导 
19" JEJE (tera) T 
10t 于 兆 (giga) G 
jót JE (mega) M 
10 +f (kilo) k 
10: 百 (hecto) h 
10 + (deca) da 
101 分 (deci) d 
1097 a (centi) ' c 
1977 =< (milli) m 
107$ # (micro) m 
107° stir (nano) n 
107)? 微微 (pico> p 
107" Ew {lemto} i 
1071: wA {atto} Ë 
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附 表 4 ARERR 


品 a 
FEB 8 + ë XÇ 9 GH 
or 
C H|CHCH;OOCCH: 
C.HəCHCH;OOCCH—SOs,Na 
Č:H; 

TOREEN CHa _ SONI 
TREEREN CiaHzsO SO Na 

CHs 30Na 
Nekal BX OO 

CH: CHD CHz— CH(CH;5:COOC,H9 
HETHKREN 
SONa 
EETA 
AE EO 加 成 物 GL _ S>—OtCHCH,Oy- eH 
pb 的 环 RO¿CH,CH,O5,H 
Triton CeH 
(HA X-1005 erlit (CH.CH;Q)sH 
RAER R(Cs—Cia) —SO;Na 
Tae 3 Sk BE Rh ` R(C;j—Ciy— OSD;Na 
CHs 
LECHEN 
CH;—CH;CH;,CH=CCH,;SO;Na 

乙 二 醇 单 丁 醇 C .H;,OCH;CH;--OH 
ERER ED。 


EBA fa 


38 F 53 RR 55 
Bü, EA 
ERER 


用 于 染色 助 剂 


E 
È 
= 
= 


REIER EN ¿H 


ERAMA T+ 
HAN 


Cie X-OCHCH O» "bala TE i8 
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HRS 发 泡 与 稳 泡 剂 


* H D iü #J 
{1) ES 


(1 R tEBk: — Z BE RE 
_ CH:CH:OH ALCON 
CuHaCON : HN 
CH:CHsOH NCH;CH:OH 
商品 和 名; 尼 纳 尔 tNinolD) AA62 
(2) 十 二 烷 基 二 甲 基 胺 的 氢化 物 
Cir Hes N(CH; ho 


(D T — 38 388 88 63 


《3) Wilh r USES 
的 硫酸 酶 钠 盐 


O FRENE 


附 表 6 通常 用 于 和 乳化 试验 的 乳化 齐 


H LB 值 较 低 的 乳化 剂 HLB 值 粹 高 的 乳化 剂 


TERR Eh ERRANA 
十 二 烧 基 芋 栈 酸 的 非 水 溶性 金属 盐 高 级 枚 .不 酸 酯 盐 
十 二 烷 基 苯 克 酸 盐 
ARER FALEN 
ARM EOs- 
伴 基 酚 EDs--s 
f G F S: Z, — ËS5 6) Rh Es Bs 


AERES % Hih 
斯 盘 型 非 高 子 乳 化 剂 
TRA EC 
HER EO: 
EI E Fp 5: Z, — BS 5) ga ra 855 


RCOONs 
ROSOsNa 
RCH;CHCH; 
( —50 Na 
RL Nona 
RCO—N—CH:CH:I#SO; Na 


WMR T 型 洗 沪 剂 
CH 
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续 表 


A 
BAB 2 ta SR-O— (CH:CH;0),H 


RERTKORRA R— O —(CHCH,ONH 


CH;:CH;OH 
R CON. 
CH:CH;OH 
 CH:CH:OH A CHOH 
R—CON - HN 
` ` 
CH;CH;OH TCH:CH:OH 


SWMM 
(0:14) 


脂肪 醚 二 乙醇 肤 
(i: 2350) 


HO Ç CHCH; Q Ja 一 
{ CH;CHO) cCH;CH,Ox.H 


CH; 


SSE aE T IX] 


氨基 酸 型 两 性 尝 淋 剂 |RNHCH;CH;COONa 
CH; 


| 
RN cH ,coo- 
CH; 
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Hes 轻 垢 型 液体 洗 涪 剂 配方 示例 


TRÆR 10mol EO 
TREH EOA wE 
月 桂 栈 二 乙醇 肤 
Š Ld 

水 . 香 尾 ,着 色 剂 


附 表 9 重 柏 型 颗粒 状 洗 洪 剂 配方 示例 


TREEREN 
ERER I0molEO 
tt RER 
CMC 

= W5BEE N 
TEH 
REM 
KER 

约 光 染料 
FH REH 


# R 6 y R 33869 RETRE AERA. 


附 表 10 ” 非 离 子 型 抗 静 电 剂 


| wss | z 


RIOEN ROCH:CH),H LE ka Z Ft hi Ft $h 5: 
_ RCOOƏCH,CH.O)H Z, — ES HB tb Se EB 
多 元 醇 型 过 元 醉 脂肪 酸 酯 


* 长 万 形 抠 代 表 境 基 链 。 
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附 表 11 痪 子 型 抗 静电 剂 。 


RO (CH ÍCH:O),POsNa, 
RO{CH:CH:O), 


AART Z, i bü B 35 ES 
PONa 酸 酯 直 


RO¿CH,CH:05,, 


季 饶 盐 型 阳离子 活性 剂 


| 
R—N+—CH;C0O- 
CH; 


两 性 型 乔 菜 三 型 两 性 活性 剂 
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# R Liive] 


(PersistolyVS 


(Permen: VS 


(Qetex>EM 


附 表 12 常用 防水 剂 


CrHaCONHCH N 
TARE TB 3k 3 L tnt 


z2C 6 H; CONHCH,OH -一 
Cir Has CONH 


N 
CH: +CH:O+H:0 


Crx Ha CONH 


CH: 


181 A37. 
NCH 


z 
CeHy NHCONHCH:CH:O—- 


| | 
L 一 N_ tH:—CH:— 


r CisH];NHC—O | 
FARE kihi k 


ATER REHE 
成 纤维 防水 


BEERA RRE 


基 热 后 与 纤维 区 应 
ARREA HE 


HEL 不 同色 光 的 波长 及 其 光子 的 能 量 
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人 


. 99510 


gtx 107” 
20x10" 
42x10 
75x107” 
23x 1070 
73x107” 
6325410 
925101 
99x107 


[1] 
t2] 
[3] 
[a] 


Cs] 


[6] 
£7] 
[8] 
L9] 
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